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üeber   die   Qährung   und   die   Quelle   der 

Muskelkraft ; 

von  Justus  <?.  Liebig. 

(Vorgetragen    in  der  Sitzung  der  k.  Academie  der  Wissenschaften  vom 

9.  Mai  1868  und  5.  November  1869.) 


I.     Die  Alkoholgährung. 

Aus  einer  Reihe  von  Versuchen  über  das  Verhalten  der 
Hefe  in  der  AIkohf>1gShrung  hat  Pasteur  vor  nenn  Jahren 
(Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.,  III.  Serie,  Tome  LVIII,  p.  323) 
den  Schlufs  gezogen,  Anfs  die  von  mir  aufgestellte  Erklärung 
der  Wirkung  der  Hefe  auf  den  Zucker  einer  jeden  Grund- 
lage ermangele.  Ich  halte  ai^genomm'en ,  dafs  das  Zerfallen 
der  gahrungsfähigen  Materie  in  einfachere  Verbindungen 
zurückgeführt  werden  müsse  auf  einen  Spaltungsprocefs,  der 
im  Ferment  bestehe,  und  dafs  die  Wirkung  des  Gahrungs- 
erregers  auf  die  gdhrungsfahlge  Substanz  fortdauere  oder 
ihr  Ende  finde  mit  der  Dauer  oder  der  Beendigung  des  im 
Fermente  bestehenden  Unisetzungsprot^esses. 

Die  Umlagerutig'  der  Zuckeratome  im  Zuckermoleöul  sei 
demnach  eine  Folge  der  Zersetzung'  oder  ümlagerung  eines 
oder  einiger  Bestandlhoile  dfes  Fermentes,  sie  finde  nur  bei 
Berührung  beider  statt. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phnrni.  CLIII.  Bd.  1.  Heft.  1 


2  Liebig ^  Über  die  Oährung 

Die  Ansicht  Pasteur's  über  die  Gährung  ist  folgende  : 
^Der  chemische  Vorgang  der  Gährung  ist  wesentlich  eine 
die  Lebensacte  der  Hefe  begleitende  Erscheinung;  sie  fangt 
damit  an  und  endigt  damit ;  eine  Alkoholgährung  ohne  gleich- 
zeitige Organisation ;  Entwickelung  und  Vermehrung,  d.  h» 
ohne  fortgesetztes  Leben,  findet  niemals  statt^  (S.  359). 

Pasteur  betrachtet  also  die  Gährunof  als  einen  chenii— 
sehen  Procefs,  der  einen  physiologischen  begleite  und  davon 
abhängig  sei;  die  Lebensacte  des  Fermentes  bedingten  das 
Zerfallen  des  Zuckeratoms.  Diese  Ansrcht  hatte  schon  vor 
20  Jahren  ihre  Vertreter  gefunden ,  wie  ich  in  meinen  che- 
mischen Briefen  (XX.  Brief)  weitläufig  auseinandergesetzt 
habe;  die  Natur  der  Hefe  war  mir  zur  Zeit,  in  der  ich 
meine  Ansicht  über  die  Gährung  entwickelte,  wohl  bekannt, 
aber  der  physiologische  Procefs  berührte  nicht  mein  Gebiet; 
was  ich  versuchte  war,  den  chemischen  Vorgang  der  Zer- 
setzung des  Zuckers  auf  einen  einfachen,  alle  ähnliche  Pro- 
cesrse  umfassenden  Ausdruck  zurückzuführen. 

Auf  das,  was  ich  zu  erklären  versuchte,  nämlich  die 
Spaltung  der  gährungsfähigen  Substanz  in  Berührung  mit  der 
Hefenzelle,  ist  Pasteur  nicht  eingegangen,  und  indem  er 
uns  mit  einem  „Lebensacte'^  als  den  Grund  der  Gährung  ab- 
findet, setzt  er  an  die  Stelle  einer  Erklärung  eine  Thatsache, 
die  für  sich  der  Erklärung  .bedarf. 

Von  dem  chemischen  Standpunkte  aus,  den  ich  nicht 
aufgeben  möchte,  ist  ein  „Lebensact^  eiq  ,^Bewegungszustand^, 

m 

und  in  diesem  Sinne  genommen  steht  die  Ansicht  Pasteur's 
nicht  im  Widerspruch  mit  Aex  meinigen  und.  ist  keino' Wider- 
legung derselben.  H^n  beobachtet,  so  sagte  ich,  dafs  die 
Hefe  beim  einfachen  Aufbewahren  unter  Wasser  sich  ver- 
ändert und  zuletzt  wie  ein  thieriscfaer  Stoff  in  Fäulnifs  über- 
geht ;  dieser  Vorgang  hat  einen  Anfang,  eine  gewisse  Dauer 
und  eine  Ende;   diefs  setzt  voraus,  dafs  die  Theile  der  Hefe 


und  die  Quelle  der  Muskelkraß.  3 

sich  in  eißein  Zustande  der  Umlagerang,  des  Ortswechsels, 
das  ist  in  einer  Bewegung  befinden^  deren  Ende  ein  Zer- 
fallen in  andere,  einfachere  Verbindungen  ist,  die  sich  beim 
Abschlufs  der  Luft  nicht  weiter  andern ;  in  diesem  Falle,  wo 
die  eingetretene  Bewegung  aufhört,  tritt  ein  Gleichgewichts- 
zustand ein. 

Dieser  Bewegungszustand  ist  ganz  unabhängig  von  der 
Mitwirkung  anderer  Körper;  man  beobachtet  ferner,  dafs 
eine  ganze  Anzahl  ?on  Substanzen,  wenn  sie  in  Berührung 
mit  Hefe  gebracht  werden,  eine  Aenderung  in  der  Anord- 
nung ihrer  Atome  erleiden,  die  darin  besteht,  dafs  sich  neue 
Producte    daraus   bilden;   Zucker  z.   B.  verhält   sich   damit  ? 

* 

genau  so,  wie  wenn  er  ein  Theil  oder  Bestandtheil  der 
Hefenzelle  wäre,  es  findet  eine  Umlagerung  oder  Verschie- 
bung der  Zuckeratome  statt. 

Ich  hatte  die  Wirkung,  weiche  das  Ferment  auf  den 
gährungsfähigen  Körper  ausübt,  mit  der  Wirkung  der  Wärme 
auf  organische  Molecule  verglichen ;  bei  beiden  wirke  eine 
Bewegung  auf  die  innere  Anordnung  der  Atome  ein.  Essig- 
saure werde  durch  Wärme  in  Kohlensäure  und  Aceton,  ganz 
ähnlich  wie  Zucker  durch  Hefe  in. Kohlensäure  und  Alkohol 
gespalten ;  die  Kohlensäure  in  ier  Zersetzung  der  Essigsäure 
enthalte  Vs  Ton  dem  Sauerstoff,  das  Aceton  allen  Wasser- 
stoff der  Essigsäure,  ganz  s^,  wie  in  der  Gährung  des  Zuckers 
die  Kohlensäure  Vs  vo^  dem  Sauerstoff,  der  Alkohol  allen 
Wasserstoff  des  Zuckers  enthalte. 

Die  Entwickelung  einer  Pflanze  ^  die  Bildung  und  Ver^ 
mehrung  der  Hefenpilze  ist  abhängig  von  der  Gegenwart  und 
Aufnahme  von  Nährstoffen,  die  im  Inneren  zu  Theilen  des 
lebenden  Organismus  wer^len;  aber  in  dem  Processe  der 
Gährung  findet,  man  kann  so  sagen,  eine  Wirkung  nach  f 
Attfsen  hin  statt  auf  StoflTe,  welche  in  Producte  zerfallen,  die 
von  dem  lebenden  Organismus  nicht  verwendbar  sind.    Der 

1» 
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vitale  Vorgang  und  die  chemische  Wirkung  sind  offenbar 
zwei  Erscheinungen,  welche  in  der  Erklärung  auseinander- 
gehalten werden  müssen. 

Der  Ansicht,  dafs  auf  der  Entwiekelung  und  Vermehrung 
der  Hefenzellen  die  Zersetzung  des  Zuckers  in  der  Gährung 
beruhe,  stand  die  Thatsache  entgegen,  dafs  die  Hefe  in  reiner 
Zuckerlösung  Gährung  hervorbringt ;  die  Hefe  besteht  zum 
gröfsten  Theil  aus  einer  stickstoffreichen  und  schwefelhaltigen 
Substanz ,  sie  enthält  aufserdem  eine  beträchtliche  Men^e 
phösphorsaurer  Salze,  und  es  war  schwer  zu  verstehen,  wie 
sich  beim  Ausschlufs  beider  in  der  gährenden,  reinen  Zucker- 
lösung die  Anzahl  der  Hefenzellen  vermehren  könnten. 

Dazu  kam,  dafs  die  Bierhefe  noch  auf  viele  andere 
Materien  eine  ähnliche  zersetzende  Wirkung  wie  auf  den 
Zucker  ausübt. 

Ich  habe  gezeigt  >  dafs  äpfelsaurer  Kalk  mit  Bierhefe 
ziemlich  rasch  in  Gährung  übergeht,  und  dafs  dieses  Kalk- 
salz in  Kohlensäure  und  in  drei  andere  Kalksaize,  in  essig- 
sauren, koiilensanren  und  bernsteinsauren  Kalk  gespalten 
wird.  Wenn  die  Wirkung  der  Hefe  auf  ihrem  Wachsthume 
und  ihrer  Vermehrung  beruht,  so  ist  ihre  Wirkung  auf  den 
äpfelsauren  Kalk  und  andere  pflanzensaure  Kaiksalzo  nicht 
leicht  zu  begreifen.  Niemals  ist  bis  jetzt  in  anderen  Gährun- 
gen,  als  der  Zuckergährung,  die  Bildung  von  Hefe,  welche 
Zucker  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zu  spalten  vermag,  be- 
obachtet worden.  Die  Aepfelsäure,  Gitronensäure  u.  s.  w. 
enthalten  keinen  Zucker,  werden  aber  durch  Bierhefe  in 
ähnlicher  Weise  zersetzt  wie  der  Zucker,  und  wenn  ihre 
Wirkung  auf  dem  physiologischen  Procefs  beruht,  so  möfste 
^  auch  in  diesem  Fälle  sieh  vermehrt  und  fortgepflanzt 
haben. 

In  gleicher  Weise  wird  SÄliein  in  wässeriger  Lösung 
durch  Bierhefe  unter  Bildung  von   Saligenin  und  salicyliger 
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Säure  zersetzt  (H.  Ranke),  und  wir  wissen,  dafs  eine  ahn- 
liche Spaltmig  des  Salicins  durch  Emiilsin  bewirkt  wird^ 
ohne  dafs  nachweisbar  ein  physiologiseber  Procefs  an  dieser 
Spaltung  betheiligt  iift. 

Das  Emulsin  wirkt  auf  Saiioin.und  Amygdalin  in  gleicher 
Weise  ein  und  seine  sersetzende  Wirkung  lafst  sich  nach 
wenig  Hinuten  in  den  neugebildoten  Producten  nachweisen; 
beim  Salicin  durch  die  violette  Färbung  von  Eisenchlorid, 
beim  Amygdalin  durch  die  Bildung  von  Berlinerblau« 

Bei  der  Zersetzung  des  Amygdalins  durch  Emulsin  wis- 
sen wir^  dafs  das  Wasser  einen  Antheit  daran  hat;  es  wird 
nur  eine  der  Wassermenge,  welche  noihig  ist,  um  das 
erzeugte  BiMermandelöI  aufzulösen,  entsprechende  Menge 
Amygdalin  zersetzt;  ist  mehr  Amygdalin  vorhanden,  so  bleibt 
es  unverändert;  setzt  man  alsdann  Wasser  zu^  so  wird  eine  > 
neue  Quantität  jsersetzl,  bis  bei  hinreichender  Wassermenge 
alles  vorhandene  Amygdalin  verschwindet.  In  Mandelmilch 
von  sufsen  Mandeln,  welche  als  eine  eonoentrirte  Lösung  von 
Emulsin  angesehen  werden  kann ,  tritt  beim  Zusatz  von 
Traubenzucker  nach  einiger  Zeit  eine  lebhafte  Alkohol* 
gährung  ein. 

Schreibt  man  in  dem  Falle  der  Zersetzung  des  Salicins 
durch  Hefe  dem  physiologischen  Procefs  des  Wachsthums 
und  der  Entwickelung  des  Hefenpilzes  eine  Wirkung  zu,  so 
bleibt  die  Wirkung  des  Emulsins  auf  Salicin  unerUarl,  und  < 
wenn  wir  bei  diesem  annehmeu,  der  leidit  veränderliche 
Schwefel-  und  stickstoiTreiche  Bestandtheil  der  süfsen  Mandeln, 
das  Emulsin  >  habe  die  Z^rsetzung  des  Salicins  bewirkt,  so 
wissen  wir,  dafs  auch  die  Hefe  einen  seh wefeU  und  stiek* 
stoflfhaUigen  Bestandtheil  entbält  von  grofser  Veränderltcfakeit 
Beide,  das  Emulsin  und  die  Hefe,  haben  ferner  mit  einander 
gemein,  dafs  sie  mit  Wasser  ;Bum  Sieden  erhitzt  ihregährungs-*' 
erregende  Eigenschaft  yerlioren..     . 
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Wenn  aber  Schwefel-  und  stickstoffhaltige  Substanzen, 
wie  das  Emulsin,  in  Folge  einer  Aenderung  in  der  Lage 
ihrer  Atome  eine  Wirkung  auszuüben  vermögen  auf  andere 
organische  Molecule^  so  zwar,  dafs  diese  in  neue  Producte 
zerfallen  5  ^^so  haben  wir  Grund  zu  vermuthen,  dafs  an  der 
Wirkung,  welche  die  Hefe  auf  den  Zucker  ausübt,  ihre 
Schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  einen  ahnlichen 
Antheil  haben ^  und  wenn  sich  dieses  herausstellt,  so  Miebe 
zu  erklären,  in  welcher  Beziehung  der  physiologische  Pro- 
eefs  der  Bildung  der  Hefe  zu  dem  Schwefel-*  und  stickstoff- 
haltigen Körper  steht,  der  offenbar  erst  dadurch,  dafs  er  zu 
einem  Bestandtheil  der  Hefe  wird,  seine  ihm  eigenthüm- 
liehen,  gährungserregenden  Eigenschaften  gewinnt. 

Es  könnte  sein,  dafs  der  physiologische  Procefs  in  keiner 
anderen  Beziehung  zu  dem  Gährungsprocefs  steht,  als  dafs 
durch  ihn  in  der  lebenden  Zelle  der  Stoff  erzeugt  wird, 
welcher  durch  eine  ihm  eigene  Wirkung,  ahnlich  der  des 
Emulsins  auf  Salicin  und  Amygdalin,  das  Zerfallen  des  Zuckers 
ond  anderer  organischer  Atome  Irerbeifuhrt ;  der  physiologi- 
sche Procefs  würde  in  diesem  Falle  nothwendig  sein,  um 
diesen  Stoff  zu  erzeugen;  aber  mit  der  Gährung  an  sich 
würde  er  in  keiner  weiteren  Verbindung  stehen. 

Ich  habe  in  der  Richtung  dieser  Fragen  einige  Versuche 
angestellt ,  die  vielleicht  beizutragen  vermögen ,  diesen  Vor- 
gang aufzuhellen. 

lieber  die  Natur  der  Bier-  und  Weinhefe  besteht  kein 
Zweifel,  sie  ist  eine  Entwickelungsform  verschiedener  Pilz- 
arten und  besteht  nach  den  mikroscopischen  Untersuchungen 
von  Dr.  Lermer  im  ausgewachsenen  Zustande  aus  der 
Zellenwand,  dem  der  Zellenwand  anliegenden  Primordial- 
schlauch,  ferner  aus  einer  körnig-schleimigen  Substanz,  dem 
Protoplasma  und  einer  wässerigen  Zellfiüssi'gkeil,  die  in  mehr 
oder  minder  grofsen  Tropfen,  Vacuolen,  im  Protoplasma  liegt. 
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„Beim  Verweilen  linier  destilKrtem  Wasser  werden  die 
Vacuolen  auffiiHend  vergrößert  und  es  reichen  dann  nicht 
selten  ihre  Grenzen  bis  an  die  Zellenwandung ;  im  Zusammen- 
hang damit  steht  die  Anfqueliang  der  Hefenzellen;  beide 
Erscheinungen  beruhen  auf  dem  Procefs  der  Membrandiflhision, 
in  Folge  welcher  nicht  nur  Wasser  in  die  Zelle  aufgenom?- 
men,  sondern  auch  Flüssigkeiten  des  Zelleninhaltes  an  das 
Wasser  abgegeben  werden^  (Lermer). 

„Jodlösung  färbt  die  Zellen  nur  schwach  gelblich ;  Zucker 
und  Schwefelsaure  bringen  eine  kaum  mehr  unterscheidbare 
rosenrothe  Färbung  hervor,  was  wohl  schliefsen  läfst,  dafs 
die  Menge  der  Eiweibkörper  durch  die  Einwirkung  des 
Wassers  bedeutend  vermindert  worden  ist^  (Lermer). 

Ich  bin  im  Zweifel  darüber,  ob  die  durch  Wasser  der 
Hefe  entziehbare  Substanz  ein  Eiweifskörper  ist.  Wenn 
1  Liter  frische  breiartige  Bierhefe  etwa  viermal  nacheinander 
mit  ihrem  6  bis  8  fachen  Volumen  Wasser  durch  Decanliren 
ausgewaschen  wird  und  man  vertbeih  sie  jetzt  zum  fünften- 
male  mit  4  Liter  Wasser,  so  nimmt  dieses  Wasser  in  3  bis  4 
Standen  nur  geringe  Mengen  organischer  Materie  daraus  auf, 
1  Liter  Wasser  nicht  aber  850  Mgrm. ,  und  die  gfihrungs- 
erregende  Eigenschaft  dieser  ausgewaschenen  Hefe  scheint 
kaum  geschwächt  zu  sein.  Lafet  man  die  ausgewaschene 
Hefe  liAgere  Zeit  mit  Ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  in 
Berührung,  so  vermehvt  sich  die  organische  Materie  in  dem 
Wasser,  so  zwar^  dafs  nach  einigen  Tagen  das  Wasser  zehn-- 
mal  mehr  als  das  letzte  Wasehwasser  enthält ;  20  CG.  dieses 
Wassers  lieferten  nach  dem  Abdampfen  78  Mgrm.  Rückstand 
3=  in  1  Liter vd,9  Grm.  Vfie  organische  Substanz,  welche 
das  Wasser  aUmilig  aus  der  Hefe  auhimmt,  scheint  ein  Pro-^ 
docl  der  Zersetzung  von  einem  ihrer  Bestandtheile  zu  sehn; 
sie  ertbeilt  bekanniMch  dem  Wasser  sehr  bemerkenswerthe 
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Löst  man  krystallisirten  Roln'zut^ker  darin «Duf,  so  ver- 
wandelt sich  dieser  in  Traubenzucker ;  nach  wenigen  Minuten 
schon  erhält  man  bei  Zusatz  der  F eh ling'schen  Probe,  noch 
ehe  die  Flüssigkeit  die  SJedehitze  erreicht,  eine  starke 
Fällung  von  Kupferoxydui.  Die  Flüssigkeit  hat  eine  sehr 
schwach  saure  Reaction,  sie  ist  £arb^  und  geschmacklos  und 
giebt  mit  Bleiessig  und  Gerbsäure  eine  schwache,  milchige 
Trübung;  sie  verliert  ihre  Durchsichtigkeit,  wenn  sie  mehrere 
Tage  an  der  Luft  steht,  unter  Bildung  eines,  weifsen,  flockigen 
Niederschlages. 

Um  eine  Vorstellung  von  der  Stärke  der  Wirkung  der 
organischen  Substanz  auf  den  Rohrzucker  zu  gewinnen,  habe 
ich  Rohrzucker  in  verschiedenen  Verhältnissen  in  dem  Hefen- 
wasser  aufgelöst  und  nach  24  Stunden  die  Menge  des  ge- 
bildeten Traubenzuckers  bestimmt^  und  es  zeigte  sich,  dal% 
25  Grm.  Rohrzucker  in  100  CG.  dieser  Lösung  über  Nacht  voll- 
ständig in  Traubenzucker  übergegangen  waren ;  diese  100  CG» 
Lösung  enthielten  0,39  Grm.  organische  Substanz ;  ich  glaube, 
dafs  in  der  nämlichen  Flüssigkeit  noch  viel  gröfsere  Mengen 
Rohrzucker  in  Traubenzucker  umgewandelt  word^a  wären. 

Wenn  man  diese  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt^  so  ver«- 
liert  sie  ihre  Wirkung  auf  den  Rohrzucker  vollständig. 

lieber  die.  Ursache  der  Wirkung,  des  Hefenwassers  kann 
wohl  kein  Zweifäl  Sein;  es  enthalt,  wie  sein  Verhalten  an 
der  Luft  und  in  der  Siedehitiie  Jb^weiet;  eine  Materie. im  Zu-- 
Stande  der  Umsetzung,  und  es  mufs  von  diesem  Zustande  der. 
Bewegung  die  Umwandlung  des  Bohr-,  in  Traubenzucker 
bedingt  worden  sein;  die  Rohrzuckertheilchen  verhielten  sich, 
r  wie  wenn  sie  Theile  oder  Be&tandtheile  der  such  umsetzenden 
stickstoffhaltigen  Materie  gewesen  wären :  sie  gingen  in  ekie 
neue  Lagerung  über.  Die  Berührung  mit  einer  sehr  geringen 
Menge  dieser  sich  umsetzenden  Substanz  brachte  die  näm-» 
\^    liehe  Wirkung,  wie  die  Berührung  mit  Mineralaauren)  d;  u 
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wie  eine  s^rke  cheimsche  Vefwjaiidtg4)b«ifl  hervor.  Wir 
kennen  eine  ganz  ftlinliche  Er^cfaeifiuag  in  der  Wirkuog, 
welche  das  Aethylakiehyd  auf  Cyan  iis^  wässerige  Lösui^g 
ausübt;  eine  sehr  kleioe  Menge  Aldehyd,  dieser  Losinig  sil<- 
geseUt,.. bewirkt,  dafs  sich  das  Cyan  geradeauf  .mit  dim 
Elementen  von  2  Atomen  Walser  2u  Oxamid  verbindet;  das 
Aldehyd  ist  bekimnllicli  eine  anfahrst  veränderliche  Substans. 
Es  ist  offenbar,  dafs  das  Aldiehyd,  von  deoi  ein  Tbeil  in 
einen  acroIemaHigen  Körper  verwandelt  wird,  wahrend  die^ 
ses  Ueberganges  eirte  Wirkung  ausübt;  die  darin  bestand^ 
dafs  sich  die  Elemtinto  des  Cy»ns  mit  denen  des  Wassers,  in 
einer  neuen  Weise  or^dnjsten.  Es  ist  neuerdings  von  Schmitt 
und  Glutz  beobachtet  worden,  dafs  die  Berührung  mit 
starker  SaUsäure  die  UeberfGhrpng  deis  Cyans^^ifi  Oxamfd.io 
derselben  Weise,  wtedie  des  R^hrzuckiers  in  Traubenzucker 
bewirkt.  Ebenso  wird.  Salicin  durch  verdfinnte  Schwefel- 
saure in  ahalichßr  Weise i  gehalten,  wie  durch  Emolsin. 

In  der  Substaaz^  welche  sich  beim.  Keimen  vieler 
Getreidesamen  erzeugt,  'kjcnnen>  wir  einen  stickstDffhaJtigen 
Körper,  der  Stärkmelil  iafTraubenzucker  und  Dextrin  sp alle! ; 
auch  dieser  Körper  verliert  in  der  Siedehitze  diese  Eigenschaft. 
.  DasEmuhin  wirkt  auf  Salicin  und  Amygdalin;  Heli(;oidin 
wird  .dadurch  m  sblioylige  Saure,  Saligefiin  uud  Zucker,  Am 
Arbuiin.in  üydf-ochino.n  und  Zucker  Umgesetzt;  dfls.£«uftlsia 
wirkt  aber  nicht  auf  Stärkmehl  oder  Rohrzucker. 

Die..Didsta«e  wirkt  auf  Statkmefal,  nicht  auf  Amygdalin; 
die  Substanz  des  Hefanw%saers  wirkt  auf. Rohrzucker,  niotil 
auf  Stirkmehl.  .  AehiHich  ,wie^.  diese  verhatten^  sich  .noch  eine 
Menge  anderer  organisober  Stoffe  :  d^r.  gemischte  Sp^iielMiI 
wirkt  auf  Stfirkmehl  Hbnlich  wi^  die  Diasta^e  aus  Gerste ;  er  zer-* 
legt  Salicin  in  ganz  gleicher  Weiie  wie  Emulsin  in  Zucker  und 
Saligenin  (St ade  1er);  der  pankrealische  Saft  euihäb  eui^  Ma> 
tme>  welcke  Starkmehliü  Zucker,  aber  auch  Fette  in  Giycerjii 
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und  fette  Sauren  umwandelt.  Das  Pepsin  gehört  in  dieselbe 
Ciasse  von  Verbindnngren ;  alle  sind  stickstoiFiialtigund  haben  die 
£igenthömlichkeit  miteinander  gemein,  dafs  durch  Siedehitze 
ihre  Wirkungen  aufgehoben  werden,  und  dafs  diese  n;ach 
kurzer  Zeit  verschwinden,  wenn  sie  sich  selbst  überlassen 
bleiben.  Wir  haben  in  diesen  Materien  Stoffe  von  der  ver- 
schiedensten Zusammensetzung^  welche  ähnliche  Wirkungen 
haben,  aber  jedem  kommt  eine  ihm  eigene  Wirkung  zu,  zum 
Beweis,  dafs  diese  in  der  Richtung  verschieden  ist. 

Die  Wirkung  der  Substanz  im  Hefenwasser  auf  den 
2ucker  ist  offenbar  von  der  der  Hefe  selbst  verschieden. 

Von  allen  Chemikern,  die  sich  mit  der  chemischen  Unter*- 
isuchung  der  Hefe  beschäftigt  haben,  hat  keiner  die  nämlichen 
Zahlen  in  der  Analyse  erhalten ;  Mi  t  s  c  h  e r  1  i  oh  erhielt  47  pC, 
Schlofs berger  bis  50  pC«  Kohlenstoff;  der  erster«  fand 
10  pC,  der  andere  bis  I2V2  pC.  Stickstoff. 

In  Versuchen?,  die  in  meinen)  Laboratorium  ausgeführt 
wurden,  erhielt  Dr.  Reichenbacb  in  vier  Bestimmungen 
in  bei  100^  getrockneter  Hefe  34.57  pC.  Kohlenstoff  und 
7,41  pC.  Stickstoff;  die  analysirte  Hefe  war  im  feuchten  Zu- 
stande sehr  wirksam. 

Die  Zusammensetzung  der  Hefe  wechselt ,  man  kann 
sagen,  von  einem  Tage  zum  anderen,  und  dtefs  ist  wohl  ein 
sickeres  Merkzeichen  der  Veränderungen,  die  unitusgesetet 
in  ihrer  Substanz  vor  sich  geben. 

Die  Hefe  enthält  Schwefel  als  constanten  Bestaiidtheil, 
sie  entwickelt  beim  Faulen  Schwefelwasserstoff ;  Mitscher- 
lieh  fand  darin  0,6  pC.  Schwefel.  Nach  Bestimmungen  in 
meinem  Laboratorium  enthielt  eine  untersuchte  troekene  Hefe 
Oj685  Schwefel,  eine  andere  Hefe  0,568  (Reichenbach), 
eine  dritte  0,387  pC.  Schwefel  (Dempwolff). 

Der  Gehalt  an  unverbrennliehen  Bestatidtheileii  wechselt 
fti  der  Hefe  in  ^ben   dem  Grade  wie  ihre  verbrenniichen ; 
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man  erhalt  von  trockener  Hefe  dorchscbniltlich  7  bis  8  pC. 
Asche,  welche  sehr  reidh  an  phosphorsaurem  Kaii  ist.  Dieses 
Salz  ist  offenbar  in  der  Hefe  in  einer  chemischen  Verbin*- 
dang,  wie  etwa  in  den  Getreidesamen,  enthalten,  da  es 
sieb  durch  Auswaschen  nicht  entziehen  läfst. 

Zwei  Hefenaschen  ergaben  folgende  Zusammensetzung  : 

J,  n.            MitBcherlich 

Phosphoraäixre    .    .    .      44,76  48,43                 59,3 

Kali 29,07  30,58                  28,3 

Natron 2,46  —                      — 

Kalk 2,39 

Magnesia 4,09 

Kieselsäure    ....       14,36  —                      — 

Chlor,  Kohlensäure     .  1 

Eisenoxyd      .     .     .     ./       *  "~ 

99,25. 

Die  Hefe  enthält  in  ihrer  Asche  die  nämlichen  Bestand«^ 
theile  und  sehr  nahe  in  demselben  Verhältnisse  wie  der 
Roggen-  und  Wafzensamen  und  nach  Abzug  der  Kieselsäure 
wie  die  Gerste.  Andere  Pilze,  wie  die  Trüffel  und  Morcheln; 
enthalten  ein  gröfseres  Yerhältnifs  von  Kali  (0.  K  o h  1  r a  u  s  c  h). 

Tuber  cibarium  Morchella  e$culenia 

Phosphorsäure      .     .         32,96  3%03 

Kali 54,51  '        49,51 

Kalk  und  Bittererde         22,83  18,48 

Schwefelsäufe      .     .        -  1,17  2,98. 

In  der  Hefenasche  ist  die  Abwesenheit  der  Schwefel- 
saure bemerkenswerth ,  sie  erklärt  sich  vielleicht  aus  der 
überwiegenden  Menge  Phosphorsäure;  die  Asche  tlesl  ge- 
wöhnlichen Champignons  (Agaricus  campestri^)  enthalf 
24,29  pC.  Schwefelsäure,  aber  nur  15,43  pC.  Phosphorsäure 
(Kohl  rausch). 

Die  Pilze  leben  als  Schmarotzer  voil  organischen  Stoffen, 
die  in  dem  Organismus  anderer  Pflanzen  erzeugt  sind.  Die 
Pilzsporen  verhalten  sich  zu  den  abgestorbenen  Gewächsen 
oder  Thieruberresten  odei*  zu  Losungen,   die  deren  Haupt- 
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biestftndlheile  enthalten,  wie>  di^  Blüthe  ednes  jährigen  iSer 
Wachses  einer  Geireideart  z.  B.,  welche  naeb-vorhergegange- 
'  ner  Befruchtung  in  dem  sich  biMenden  Samen  die-  in  den 
BJältern,  Slengeln  und  Wurzein  bereits  vorhandenen  Stoffe 
in  der  Form  von  Samenbestandtheiilen  ansammelt.  In  ganz 
gleicher  Weise  wandern  dte  in  abgestorbenen  Pflaiizenüber- 
resten  noch  vorhandenen  Protoinsubstanzen  ^  Phosphate  und 
löslichen  stickstofffreien  Stoffe  In  den  «ich  entwickelnden 
Pilz  und  empfangen  durch  die  in  ihm  wiricende  organische 
Thäligkeit  die  Form  von  Eiweifs,  Legumin,  Zucker,  Mannit 
und  Cellulose  u.  s.  w.  In  vermodertem  Eichenholz  fand 
Schlofsberger  (Ann.  Ch.  Ph.  LH,  115)  kaum  Spuren  an 
Phosphaten ,  die  in  dem  darauf  gewachsenen  Schmarotzer- 
schwamm (Daedalea  quercina)  in  ziemlicher  Menge  sich  vor- 
fanden. 

Die  Veränderlichkeit  der  Hefe  beim  Aufbeyi^ahren  ist 
bekannt  genug ; .  wenn  sie.  im  breiartigen  Zustande  mit  Was*- 
ser  bedeckt  an  einem  kühlen  Orte  steht,  so  bemerkt  man 
eine  Gasentwickelung;  das  Gas  , ist  kohlensaures  Gas,  frei 
von  Stickgas. 

In  der  breiartigen  Hefe  bilden  sich  trichterförmige  Höh- 
lungen; aus  denen  wie  aus  kleinen  Kratern  Gasblasen  in  die 
Höhe  steigen;  das  meiste  Gas  löst  sich  aber  in  dem  uber- 
'Steheixien  Wasser  auf  i^id  dunstet  aus  diesem  ab. 

Wenn  man  die  Temperatur  der  feucliten  Hefe  erhöht, 
SQ  wird  die  Gasentwickelung  deutlicher ,_  es  entsteht  ein 
Schaum  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit;  die  in  der  HeEe 
schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  gehende  Um* 
Setzung  wird  in  höherer  beschleunigt. 

Bei  30  bis  35^  C.  tritt  eine  wahre,  beinahe  stürmische 
Gfihrung  ein,  genau  so  wie  in  einpr  Zuckerlösung ,  die  man 
mit  einer  genügenden  Menge  frischer  . Hefe  versetzt  hat; 
wenn  das.  Gefafs  nicht  ge/4umig  g^nug  ii^t  und  einen  engen 
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Hals  hat,  so  steigt  die  ^cbaumige,  gierende  Masse  leicht 
über;  hat  das  über  der  Hefe  stehende  Wasser  etwa  das 
nämliche  Volumen,  wie  di-e  Hefe  selbst,  so  entsieht  wähirend 
der  Gabrnng  der  Hefe  ein  sehr  dfinner  homogener  Brei,  der 
sich,  wenn  die  Gährüng  beendigt  ist,  wieder  scheidet  in- 
einen Absatz  und  in  eine  darüber  stehende  klare  FIdssigkeit 
von  gelblicher  Farbe.  Wenn  kehie  Gasentwickelüng  mehr 
wahrnehmbar  and  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist,  so  ist 
die  Gährung  beendigt. 

Ich  habo  J)ereits  der  Kohiensäurö  als  einies  der  Prodacte 
dieser  Hefengahrung  erjwähnt ,  ein  ssweitcs  flüchtiges  Froduct 
ist  Alkohol;  beide  sind  bereits  von  Bechamp  und  Pasteur 
im  Wasser,  welches  mit  Hefe  m  Berührung  ist,  beobachtet 
worden;  auch  hatte  Pasteur  gefunden,  dafs,  wenn  man  sehr 
wenig  Zucker  mit  viel  Hefe  gähren  Idfst^  man  alsdaiin  mehr 
Alkohol  erhalt,  als  der  zugesetzten  Zuckermenge  ehtspricht, 
und  er  schlofs  daraus,  dafs  der  Alkohol  nolhwendig  von 
der  Hefe  geliefert  worden  sein  müfste. 

Pasteur  erklärt  diese  Erscheinimg  in  folgender  Weise  : 
„Die  Bierhefe,  welche  beinahe  gänzlich  ans  Zellen  besteht^ 
die  ihre  normale  EntWickelung  erreicht  habien  odet  erwachsen 
sind;  wenn  man  so  sagen  kann^  wird  in  Berührung  mit  Zucker 
gebracht;  ihr  Leben  fangt  wieder  an,  sie  spröfst.  Diefs  ist 
eine  wohlbemessene  Thsltsache.  Enthält  die  Flüssigkeit  Zucker 
genug,  so  entwickeln  sich  die  Knospen,  sie  assimiliren  Zucker 
und  die  albuminöse  Materie  der  Mutlerzeile ;  sie  erreichen  iii 
dieser  Weise  nach  und  nach  das  Volum,  dns  wir  afn  ihnen 
kennen.  Diefs  ist  ein  treues  Bild  der  gewöhnlichen  Gährun-'' 
gen.  Wenn  wir  dagegen 'annehmen,  der  Zucker  sei  unge- 
nügend, die  ersten  Sprossen  in  vollständige  Zellen  oder 
selbst  in  fertige ;  sichtbare  Zellen  überzufuhreh  —  so  hat' 
man  in  gewisser  Weiise  es  zu  thun  mit 'Mutterzelleti,  welche 
alte  Sehr  junge  haben,   und  da  die  äofeere  Nahrung  fehlt,' 
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so  leben  die  jungen  Knospen  auf  Kosten  der  Mutterzellen^ 
(S.  419). 

Die  Gährung  der  Hefe  für  sieh  erklärt  er  wie  folgt  : 
^Das  Leben  der  Hefe  offenbart  üch,  sobald  seine  Bedingungen^ 
Feuchtigkeit  und  Wärme,  geeignet  sind.  Wie  ein  Same  stets 
bereit  zu  keimen  ist,  so  lebt  die  Hefe,  wenn  sie  die  nöthige 
Temperatur  und  Wasser  bat,  auf  Kosten  ihrer  eigenen  Sub- 
stanz und  ihr  Leben  offenbart  sich  in  dem  physiologischen 
Act,  der  ihr  eigenthümlich  ist :  der  Bildung  von  Kohlensäure, 
Alkohol,  Bernsteinsäure  und  Glycerin.  Bringt  man  diese 
Hefe  mit  Zucker  in  Berührung ,  so  setzt  sie  ihr  Leben  fort, 
welches  niemals  unterbrochen  ist;  aber  in  diesem  Falle 
vollendet  sie  ihre  Gestaltungen  mit  einer  sehr  viel  grofseren, 
sobeinbaren  Energie,  weil  in  derselben  Zeit  die  Summe  des 
Lebens  und  der  Organisation  weit  zugenommen  hat.^ 

Ich  mufs  bekennen,  dafs  ich  nicht  im  Stande  bin,  mir 
eine  klare  Vorstellung  von  Pasteur's  Ansicht  über  die  Ur- 
sache der  Gährung  des  Zuckers  und  der  Hefe  zu  machen, 
wie  sie  in  dem  Vorhergehenden  von  ihm  entwickelt  ist;^ 
Herr.  Fast eur  hat  die  Geschichte  der  Gährung  mit  einer 
Menge  von  interessanten  Tbatsachen  bereichert,  aber  in  Be* 
Ziehung  auf  die  Ursache  des  Zerfaliens  des  Zuckers  ist  unsere 
Einsicht  dadurch  nicht  gröfser  geworden. 

Es  kann  wohl  nicht  bezweifelt  werden,  d^fs  die  Hefe,, 
die  sich  in  gährender  Bierwürze  entwickelt ,  eine  gewisse 
Menge  Zucker  zur  Bildung  ihrer  Zellenhaut  verbraucht;  wie 
aber  der  Uebergang  von  Zucker  in  Cellulose,  von  einem. 
Kohlenhydrat  in  ein  anderes  mit  weniger  Wasser  oder  dea 
Bestandtheilen  des  Wassers  das  Zerfallen  eines  anderen  Theils 
des  aufgelösten  Zuckers  zur  Folge  haben  kann,  diefs  bleibt, 
völlig  unverständlich»     . 

In  einem  seiner  Versuche  hatte  Fast  eur  eine  Lösung 
von  9,899  Grm.  Zucker  mit  20  CG.  einer  klaren,  wässerigeik 
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Abkochung  von  H^fe  und  einer  Sp^r  Hefe  versetzt.  Die 
Flüssigkeit  ging  in  Gährung  über,  und  die  als  Same  zuge- 
setzte Hefe  hatte  sich  beträchtlich  vermehrt.  Nachdem  der 
Zupker  vollkommen  zersetzt  war,  wurde  die  Hefe  gewogen, 
ihr  Gewicht  betrug  152  Mgrm.  Die  Hefe  enthält  nach 
Pasteur  im  Mittel  etwa  18 V3  pC.  Cellulose.  Setzen  wir 
statt  diesen  20  pC.  Zucker,  so  sind  zersetzt  worden  :  Zucker 
9898  Mgrm.  und  verbraucht  zur  Bildung  der  Hefe  30  Mgrm» 
Zucker. 

Eä  ist  wohl  kaum  möglich,  sich  zu  denken,  daf^  der 
physiologische  Act  des  Ueberganges  von  30  Mgrm.  Zucker 
in  die  Substanz  der  Zellenwand  der  Hefe  die  Ursache  sein 
kann  von  dem  Zerfallen  einer  327  mal  gröfseren  Quantifaf 
Zucker  in  Kohlensäure  und  Alkohol  oder  Bernsteinsaure, 
Glycerin  und  Kohlensaure,  in  Producte,  die^ keinen  weiteren 
Antbeil  an  dem  Leben  der  Zelle  nehmen.. 

Noioh  v^l  dunkler  ist  Pasteur'«  Erklärung  der  Gährung' 
der  Hefe  für  sich  und  der  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlen-^, 
saure  aus  ihrer  eigenen  Substanz.  Wenn  die  Hefenzelle  bi 
geeigneter  Temperatur  und.  Feuchtigkeit  wie  ein  Same  keimt 
und  Sprossen  treibt ,  so  kann  zur  Bildung  der  jungen  Zelleu 
die  Substanz  der  alten  verwendet  werden ;  di^fs  ist  ven^tänd- 
lich,  woher  aber  der  Alkohol  und  die  Kohlensäure  stamnt, 
bleibt  unerklärt.  Die  Wirkung  der  jungen  Zellen  kann 
immer  nur  die  Wirkung  der  Substanz  der  alten  sein,  die  sie 
zu  ihrer  Bildi^lg  aufgenommen  haben. 

Pasteur  meint,  dafs  in  der  HeCengähruug  die  Cellulose 
der  alten  oder  Malterzellen  in  Zucker  verwandelt  werde«  von 
dem  em  Theil  zur  Bildung  der  Zellenwand  der  sich  ent- 
wickelnden Sprossen  verwendet  wird,  ein  anderer  in  Alkoh^ 
Kohlensäure,  .Bernsteinsäure  u.  s.  w.  zerfallen  müfste.  Diese 
Ansicht  liefse  sich  leicht  durch  Bestimmung  der  Cellulose: 
und  des  Alkohols  einer  Prüfung  unterwerfen.     In  eben  dem; 
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Yerhältnifs  als  sich  Alkokiol  bildet,  mftfste  die  Gelluiosü  ver- 
schwinden. 

Ich  habe  versucht^  die  Cellulose- aus  der  Hefe  nach 
Schlofsberger's  Methode  (Ann.  Ch.  Ph,  LI,  205)  darzu- 
stellen,  es  ist  mir  aber  nicht  gelungen,  sie  ganz  stickstofffrei 
zu  erhalten ;  durch  abwechselnde  Behandlung  mit  schwacher 
Salzsäure ,  um  die  eingebetteten  erdigen  Phosphate  aufzu* 
lösen,  <lann  mit  Kalilauge  in  der  Wärme  worden  die  im 
Wasser  vertheilten  Hefcnzellen  beinahe  durchscheinend,  unt^r 
dem  Mikroscop  zeigten  sie  aber  stets  einen  körnigen  Inhalt; 
auf  dem  Filter  sahen  sie  wie  ein  dicker  trüber  Schleim  aus, 
der  nach  dem  Trocknen  grau,  faserig  wie  Papiermasse  war. 
Ich  überzeugte  mich,  dafs  die  Hauptmasse  aus  Cellulose  be- 
stand ;  sie  löste  sieh  in  ooncentrirter  Schwefelsäure  ohne 
Schwärzung,  und  in  dieser  Lösung  liefs  sich,  wenn  sie  mit 
Wasser  verdünnt  eine  Zeitlang  im  Sieden  erhalten  w<»rden 
ivar,  leicht  die  Gegenwart  von  Traubenzucker  erkennen. 
Auf  100  trockene  Hefe  berechnet  erhielt  ich  nicht  über 
17  pC.  Cellulose  von  der  oben  bezeichneten  Beschaffenheit, 
meistens  weniger.  Ich  glaube  kaum,  dafs  die  Hefe  mehr 
wie  12  bis  14  pC.  reine  Cellulose  enthält.  Die  von  mir 
dargestellte  Hefencellulose  löste  sich  nicht  in*  Kupferoxyd- 
Ammf^niak.  ^ 

Pasteur  fa^d  in  drei  Versuchen  17;77,  19^29  und 
19,21,  im  Mittel  18,76  pC.  Cellulose.  '  .. 

Die  Bestimmung  des  in  der  Gährung  der  Hefe  gebildeten 
Alkohols  hat  keine  Schwierigkeit.  - ' 

Die  ZU'  diesem  Zwecke  angewandte  Hefe  war  wie  alle 
Hefei,  die  zu  meinen  Versuchen  diente,  sogenannte  UiMerhefe 
aas  den  hiesigen  Brauereien;  sie  wurde  ifiit  Wa$i$er  vertbeilt 
und  sodanti  mittelst  eines  sehr  feinen  Siebes  von  den  meoHa- 
nisch  beigemengten  Bier-  und  Hopfenresten  befreit.  •  Di^ 
dtfreh   das  Sieb  «mit  dem  Wasser  durchlaufende  Hefe  liefs 
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maB  absitzen ,  der  Abnata  wwde  wieder  a^rtbeilt,  mi^  dem 
zehnfachen  Volumen  Waaser  gemischt  und  mit  stel^  erneoer- 
X^m  reinem  Wasser  durch  Decant^Mon  so  knge  i^uagew^ach^o, 
bis  daa  überstehende  Wasser  keine  Firbung  mehr  zeigte 
Beim  Scheiden  der  Hefe  vom  Wasser  setzt  sich  ein  Theil 
leicht  und  schnell  auf  dem  Boden  ab,  ein  anderer  bleibt  sehr 
viel  länger  suspendirt;  es  ist  mutzUch,  die  vollständige 
Klarung  des  Wasipers  nicht  abzuwarten ,  sondern  die  trQbe 
Flüssigkeit  abz^gi^fsen,  sobald  sich  die  Hauptmasse  mit  einem 
deutlichen  Band^  abgesetzt  bat,  was  ziemlich  rasch  geschieht. 
Wenn  ditfs  mehrmals  nacheinander  geschehen  ist,  so  erhilt 
mw  eine  Hefe  vpn  sehr  gleichmäfsiger  Beschaffenheit,  welch^^^ 
unter  dem  Mikroscope  keine  fremde  Zellen  erkennen  Wa!^ 

Das  Ktampigwerdea  der  Hefe  beim  Stehen  unter  Wasser 
wird  yerfafitet,  wenn  man  dem  Waschwasser  Anfangs  etwas 
kohlensaures  Kali  zusetzt.  Das  Gährungsvermögen  der  Hefe 
wird  dadurch  nicht  beeinträchtigt. 

Ich  habe  erwähnt,  dafs  die  Gährung  der  Hefe  am 
Raschesten  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  35^  C.  verläuft ; 
nach  36  Stunden  bemerkt  man  kaum  noch  eine  Kohlensäure-' 
entwickelung.  ^  * 

Eine  Temperatur  von  60^  tödtet  die  Hefenzellen;  sie 
gehen,  wenn  sie  im  Was&ei*  vertheilt  dieser  Temperatur  aus- 
gesetzt gewesen  sind,  nicht  mehr  in  Gährung  über  und 
bringen  «uch  in  Zuckqrwasser  keine  Qährung  mehr  hervor. 

L     1500  CG.  feuchte,  mit  Wasser  sorgfältig  vertheilte  Hefe,  nach 
zwei  übereinstimmenden  Proben  ss=  147  Ghrm.  trockene  Hefe' 
üeffgrt^  9Ach   \%  Sii^ideii  4er  Desti|If^tion  iintarworfßipL  ^4,792 
wa^seirhalti^en  Alkohol  von  0,8472  spec.  Gew.  ==  11,981  Alkohol, 

IL     1200  CC.  =  48,88  Grm.  trockene  Hefe  lieferte,  nach  86  Stunden 
destillift,  6,1S8  Alkohol.  '  r    ' 

lY.     1000  CG.  ==  79,22  Grm.  trockene  Hefe  nach  18  Stunden  6,66 
Alkohol. 
T.     lOeO  €Ov  a  100,59  Gnu  tfottkfiii«  H«l6  n«ßh  S6  ^ndeft  1S,9» 
Alkohol 

a.  d.  Gbam.  a.  Pharm.  ULIII.  Bd.  1.  Heft.  2 
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Wenn  man  den  in  diesen  fönf  Venaclien  erhaltenen  Alko- 
hol rfickwarts  in  Cellulose  berechnet  und  mit  der  Cellulose 
vergleicht^  welche  in  der  Hefe  enthalten  ist,  so  ergiebt  sich 
Folgendes.  Ich  lege  dieser  Berechnung  die  Bestimmungen 
des  Cellulosegehaltes  von  Pasteur  zu  Grqnde,  welche  im 
Mittel  18,76  pC.  Cellulose  ergeben  haben ;  nach  der  meinigen 
beträgt  der  Cellulosegehalt  der  Hefe  weniger. 

In  dem  Versuch  I  wurden  147  Grm.  Hefe  der  Gahrung 
unterworfen,  sie  enthielt  nach  Pasteur  27,57  Cellulose,  die 
in  Zucker  umgewandelt  liefern  könnten  15,7  Grm.  Alkohol; 
sie  hat  wirklich  geliefert  11,98  Grm.  Alkohol;  entsprechend 
78  pC.  von  dem  Gewichte  der  Cellulose  in  der  Hefe,  oder  von 
27,57  Grm.  sollten  zurückgeblieben  sein  8,63  Grm.  Cellulose : 

sollte  Uefern  hat  geliefert  Procente  der 

Hefe  Cellulose  Alkohol  A&ohol  Cellulose 

I.         147i0  27,67  15,7  11,98  76  pC. 

n.          48,8  9,16  6,2  6,18  118    « 

in.           91,5  17,16  9,7  8,23  87     „ 

IV.           79,22  13,86  7,8  6,66  85     , 

y.         100,58  18,86  11,26  13,90  120    » 

Man  bemerkt,  dafs  mit  der  Dauer  der  Gfihrung  die  ge- 
bildete Alkoholmenge  zunahm;  in  den  Versuchen  II  und  V^ 
in  welchen  die  Gahrung  12  resp.  18  Stunden  länger  dauerte, 
wurde  im  Verhaltnifs  mehr  Atkohol  erhalten ,  als  in  den  drei 
anderen,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dafs  wenn  man  diese 
längere  Zeit  in  der  geeigneten  Temperatur  der  Gahrung* 
fiberlassen  hätte,  dafs  auch  bei  diesen  mehr  Alkohol  erzeugt 
worden  wäre.  Das  Resultat  dieser  Versuche  bleibt  darum 
nicht  minder  entscheidend. 

Wenn  der  Alkohol  von  der  Cellulose  der  Zelienwände 
der  Hefe  geliefert  wird,  so  müfsten  in  den  Versuchen  II  und  V 
nach  der  Gahrung  alle  Zellen  vollständig  verschwunden  sein, 
es  bitten  keine  Zellen  in  dem  Rückstände  mehr  nachweisbar 
sein  dürfen;  der  Augenschein  zeigt  aber,  dafs  die  Zellen  in 
der  Hefengahrung  nicht  vermindert  werden  und  nicht  ver* 
schwinden. 
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fe  im  AbsaU  vom  Versuch  V  die  Celkiloie  be- 
vurdc  abwechselnd  mit  schwwcber  Kalilauge  and 
'alzsäure  behtndell  und  durch  hiuflge  Decaolation 
n  ,  wobei  ein  Verlust  nicht  vermieden  werden 
iliuben  im  Ganzen  11,750  Grin.  Cellulose  snräck. 
ir  inikroscopischen  Untersucfaung  Ton  Herrn  Prof. 
„gleichen  die  Zellen  der  Hefe,  die  ohne  Zacker 
ftbeti ,  in  Gestalt  and  Gröfae  genau  den  Zellen 
.  ....ichen  Hefe;  sie  onlerscheiden  sich  von  lelsteren 

dadurch ,  dsTs  sie  1)  nicht  mehr  sprossen ,  2)  durch  die 
derbere  und  dickere  Zellenmenibrane,  3)  durch  den  kdrnigen 
and  verminderten  Piasmainhalt" ;  es  sind  abgestorbene  Hefen- 
seilen  nnd  der  Vorgang  der  Hefengährung  eine  Zersetzung 
des  Zelleninhalles ;  bei  dieser  Gdhrung  beobachtet  man  nieht 
den  geringsten  FJuintTsgenicb. 

Die  über  der  gegofarenen  Hefe  stehende  nnd  durch  Aoa- 
wuchen  des  HSdislandes  erhaltene  Flüsngkeit  giebt  beim 
ErbHsen  zum  Sieden  ein  weifses  G«rins«l,  welches  ganz  das 
Ansehen  von  geronnenem  Eiweife  hat;  Barytwasser  bringt 
darin  einen  weifaen  Niederschlag  von  phosphorMuram  Baryt 
Aervor;  wird  sie  mit  Alkohol  vermischt,  so  lange  sie. noch 
«bvon  getrübt  wird,  So  scheidet  sich  eine  syrupartige  Masse 
«b  and  die  darüberalebei^de  kbure  gelbli<^e  Flüssigkeit  setit 
nach  der  Entfernung  des  Alkohols  kleine  Krystalle  ab,  die 
gereinigt  weiche  perlmutterglinaende  Blältchen  darstellen; 
es  ist  gewdhnliches  heucin. 

Die  durch  Alkohol  ffiitbare  Substanz  ist  reich  an  StiGksloff 
und  endiält  eine  gewisse  Ueng«  Schwefel;  nach  dem  Kochen  m,ä 
starker  Kalilauge  bringt  Zusatz  von  Säuren  eine  Entwickehmg 
Y^Mi  Schwefdwasterstoff  hervor.  Der  Rückstand  von  derGährui^ 
il^r  Hefe,  der  aas  den  jdt^alOrbenen  Zellen  besldit,  auag»- 
^r***^^"  '""'  g^roekn^t,  stellt  eine  braune,  xfthe  Masse  dat, 
j„    weichcTr-der  SlickstotSF  nnd  Schwefel  bestimmt  wurde;  vier 
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-Beettemvngen  ergaben  5,65,  5,79,  5,85,  5,48,  im  Mittel 
5,64  pC.  Stickstoff  «nd  0,603,  0,489  und  0,493  pC.  Schwefel. 
Die  frische  Hefe  enthält  7,4  pC.  Stickstoff^  die  gegohrene 
dagegen  1,76  pC.  weniger;  es  ist  klar,  dafs  in  der  Gahrang 
der  Hefe  der  stickstoffhaltige  Bestandtheil  derselben  eine 
Zersetzung  erfährt;  ein  grofser  Theil  davon  wird  löslich,  ein 
kleinerer  bleibt  in  den  Hefensellen,  Aus  letzterem  läfst  sich 
darch  schwache  Kalilauge  ein  dem  Käsesloff  ähnlicher  Stoff 
ausziehen,  der  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Säuren 
in  dicken  Flocken  gefällt  wird;  die  Analyse  ergab  aber 
weniger  Stickstoff,  als  der  reine  Käsestoff  enthält  ^  nämlioh 
nur  11,39  pC.  Stickstoff. 

Es  ist  klar,  dafs  wenn  nicht  die  Cellulose  der  Hefenzelle 
es  ist,  welohe  das  Material  zur  Alkohol-  und  Kohlensäure- 
bildung^  lieferte,  dafs  dieses  von  einem,  dem  Zucker  identfechen 
odw  ähnlich  zusammengesetzten  Stoffe  stammen  mufs,  der 
einen Sestandtbeil  des  Zelieninhaltes  ausmacht;  und  da  dieser 
Stoff  durch  Aiswaschen^  der  Hefe  nicht  entziehbar  ist,  so 
mufs  er  nothwendig  in  Form  einer  festen  Verbindung  mit 
einem  anderen-  Körper  in  der  Zelle  enthalten  sein ,  welcher 
reich  an  Stickstoff  und  sehwefelhaitig  ist. 

Wenn  man  den  im  Versuche  V  erhaltenen  Alkohol  räcki» 
wärts  in  Zucker  berechnet,  eo  entsprechen  13,9  Grm.  Alkohol 
27  Grm.  Zucker  (Ci2HisOis);  fügt  man  diesem  Zucker  die 
Cellutose  in  100  Hefe  tx^  naeh  Pasteur  18,75;  nach  meiner 
Bestimmung  16,5  Cellulose,  so  erhält  man  in  Sumipe  45,6 
i>der  43^5  pC.  stickstofiTreie  fiestandtheile  der  Hefe ;  es  wur- 
den demnach  übrig  bleiben  54,4  pC.  oder  56,5  pC.  Stickstoffe 
baltige  Bestandtheile ,  worin  7,41  Stiekstctf;  diefs  giebl  ffir 
lliese  SuiMtanz  13  Ihs  13Vi  I»C.  Stickstoff,  etwa  IV«  bis  2  pC. 
weniger,  als  die  Albumisale  entbaHe^  Ziehl  maa  in  Betracht, 
dals  die  Hefe  weniger  als  16Vs  pC.  Celkiiese  in  reinem  Zustande 
flfilhalten  mufs  ittd  eine  gewisse  Hange  festes  und  flfiseignes 
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F^t  und  einen  büteren  hBT^artigen  Stoff^  wahrscheinlich  vom 
Hopfen  (S  c  h  1 0  f 8 b  er g e r  a.  a.  0.  S.  198)  an  AlkiAd  ahgieM» 
so  wird  man  keinen  Fehler  begehen  ^  wenn  man  annimmt, 
dafs  der  stioicsloff«  und  schwefelhaltige  Körper  i»  der  Hefe 
enlweder  ein  Albuminat  selbst  od^r  et«  den  Albii»italea< 
sehr  nahe  liebender  Körper  ist;  dafs  er  von  einem  AU^ttnoi^ 
nate  stammt,  darüber  kimn  kein  Zweifel  bestehen. 

Ueb^  das  Verhalten  der  Hefe  in  der  Bierwirte  besteht, 
wie  ich  glaabe,  keine  Meinntigsverscbiedenhdt ;  sobald  siek 
▼ollkommene  Hefenaelleii  gebildet  haben ,  begimit  die  Zerr 
Setzung  des  Zuckers,  neben  welcher  unausgesetzt  und  bi& 
aller  Zucker  zersetzt  ist,  die  Hefenzellenbildung  fortdauert« 

Ich  habe  erwähnt,  dafs  die  Spaltung  des  Zuckers  be* 
gleitet  ist  von  einer  Zersetzung  des  Zell^nhaltes,  von  wel- 
chem ein  sticksloffhaltiger  Bestandtheil  löslich  wird  und  i» 
die  gahrende  FlQssigkeit  übergeht;  die  letztere  verliert  att 
stickstoffhaltigen  Bestandtheilen,  wenn  diese  zu  Bestandtheikn 
d^*  Zellen  werden,  und  gewhmt  wieder  einen  Theil  davon 
durch  die  Zersetifung  des  Zellem'nhaltes. 

Bereits  im  Jahr  1853  haben  die  Herren  Graham,  A.  W. 
Hof  mann  und  Redwood  in  ihren  Untersuchungen  über 
Gik^ng  des  Biers  mit  Rucksicht  auf  Stenerverhilbnisia 
(Chem.  Soc.  Qu.  J.  V,  229)  ermittelt,  dafs  dne  gehapAe 
Wnrze  von  hellem  Halz  vor  der  Gahmng  0,217  pC.  Stiök^ 
Stoff,  nach  der  Gährung  0,134  pG.  Stickstoff  gab ;  es  blieben 
demnach  nur  0,088  pC.  des  ganzen  Stiokstoffgehaltes  der 
Würze  in  der  Hefe,  der  Rest  ging  wieder  in  die  gahrende 
Flüssigkeit  über  oder  blieb  in  d^selben.  Die  zahtreidhen  Stick* 
stoffbestimmnngen  des  Bieres  von  Feichtinger  (Ann.  Cb. Ph. 
CXXX,  227)  ergaben  in  den  bayrische  Bieren  einbi  constan^ 
ten  und  durchschnittlich  einen  noch  gröfseren  Stickstoffgehalt. 

Nach  den  Erfhhrungen  in  der  Bierbrauerei  verm^rt  sich 
die  der  Würze  nur  Ekileitung  der  Gikrang  zugesetzie.Hefia 
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um  das  18-  bis  20 fache,  das  helfst  för  100  Hefe  in  brei- 
artigem Zustand  erhält  man  1800  bis  2000  Hefe  von  der- 
selben Beschaffenheit. 

Bei  der  Gahrung  des  Zuckers  mit  Hefe  kann  selbstverständ- 
lich keine  Vermehrung  der  Hefe  statthaben,  denn  in  reinem 
Zackerwasser  fehlt  es  an  dem  zur  Ernährung  der  Hefenzellen 
nothwendigen  Schwefel-  und  slickstoiFhaltigen  Bestandtfaeile. 

Herr  Pasteur  hat  sich  aber  diesen  Vorgang  eine  eigene 
Ansicht  gebildet ;  er  sagt  :  ^Wenn  man  diese  Dinge  naher 
prüft,  so  überzeugt  man  sich,  dafs  in  der  Gährung  der 
Zuckerarten  bei  Gegenwart  von  Albuminaten  sich  nichi  mehr, 
sondern  eher  weniger  Hefe  bildet^  als  in  der  Oährung  von 
reihern  Zuckerwasser.^ 

Wenn  man  unter  Vermehrung  der  Hefe  sich  die  Zu- 
nahme und  Vermehrung  von  Hefenzellen  denkt,  so  ist  die 
Behauptung  von  Pasteur  völlig  unverständlich  und  mit  den 
von  ihm  selbst  ermittelten  Thatsachen  im  Widerspruche. 

In  einißm  seiner  Versuche  hatte  er  20  CC.  einer  wäs- 
serigen Abkochung  von  Hefe,  welche  0,334  stickstoffhaltige 
Substanz  enthielt,  zu  einer  Losung  von  9,899  Grm.  Zucker 
und  dazu  eine  Spur  Hefe  gesetzt;  die  Flüssigkeit  kam  in 
Gihrung  und  nach  Vollendung  derselben  hatte  sich  0,152  Grm. 
tnockene  Hefe  erzeugt.  Wenn  man  unter  einer  Spur  Hefe 
2  Mgrm«  Hefe  annimmt,  so  wärde  diese  mithin  um  das  76  fache 
vermehrt;  100  Hefe  wurden  zu  7600. 

In  seinen  Versuchen  mit  Zuckerwasser  und  Hefe  (S.  491) 
und  zwar  in  dem  mit  A  bezeichneten,  liefs  er  100  Grm. 
Zucker  mit  4,61fö  Grm.  Hefe  vergahren ;  die  Hefe  wog  nach 
der  Gährung  3,230  Grm. ;  sie  hatte  mithin  30  pC.  am  Ge- 
wichte verloren;  100  Hefe  wurden  zu  70;  in  dem  Versuche 
B  wurden  100  Hefe  zu  91. 

Bei  sehr  viel  Zucker  und  wenig  Hefe  'nahm  das  Ge- 
wicht des  Hefenrvdcslftndes  zu ;  die  stärkste  Zunahme  halte 
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er  im  Versuche  F,  in  wdichem  er  100  Zucker  mit  1,198  Grm. 
Hefe  verjähren  liefs;  der  Hefenrüekstand  wog  1,700;  100  Hefe 
wurden  zu  142. 

Vergleicht  man  die  Gewichtszunahme  des  ersterw&hnten 
Versuches,  in  welchem  die  Hefe  um  das  76 fache,  mit  dem 
anderen,  in  welchem  ihr  Gewicht  nur  um  42  pC.  vermehrt 
wurde,  so  ist  der  Unterschied  aufserordentlich  grofs  und 
man  versteht  leicht  den  Grund ;  in  dem  ersleren  war  in  der 
gahrenden  Flüssigkeit  eine  Materie  vorhanden,  die  zur  Er- 
nährung und  Fortpflanzung  der  Hefenzellen  dienlich  war,  in 
dem  anderen  fand  die  Gährung  in  reinem  Zuckerwasser .  statt. 

Unter  einer  Vermehrung  der  Hefe  kann  nichts  anderes 
gedacht  werden»  als  eine  Vermehrung  der  Hefenzellen ;.einf 
Zunahme  von  Hefenzellen  setzt  aber  das  Vorhandensein  einer 
stickstoffhaltigen  Substanz  zur  Bildung  ihres  stickstoffhaltigen 
Inhaltes  voraus.  In  dem  reinen  Zuckerwaj^er  ist  aber  keine 
stickstoffhaltige  Substanz;  es  ist  demnach  unmöglich  anzu- 
nehmen, dafs  sich  in  der  Gahrung  des  Zuckerg  mit  Hefe 
die  Anzahl  der  wirksamen  Hefenzellen  vermehren-  könnte; 
die  Gewichtszunahme  mufs  einen  anderen  Grund  haben. 

Zur  Begründung  seiner  Behauptung  ist  aber  Fasteur 
von  ganz  an4oren  Voraussetzungen  ausgegangen..  ViTenn 
man  nämlich  eine  vergohrene  Zuckerlösung  zur  Trockne 
abdampft,,  so  bleibt  nach  Behandlung  init  einer  Misohung  yon 
f  Aether  und  Alkohol  (zur  Entfernung  der  Bernsteinsaure  und 
des  Glycerins)  ein  Rückstand,  welcher  stickstoffhaltig  ist  un4 
dessen  Bes^ndtheile  nach  Fasteur  von  d^  Hefe  stan^menjr 
er  bezeichnet  sie  als  „lö^iliche  Theile^  der  Hefe,  welche 
wahrend  der  Gahrung  an  die  Flüssigkeit  treten;  sie  müssein,, 
so  sagt  er,  der  Hefe,  welche  nach  der  Gahrung  bleibt,. hin«- 
zugerechnet  werden,  um  die  wahre  Gewichtszunahme  der-^ 
selben  za  erhalt^.  In  dieser  W^ise  findet  er  im  Versuche 
A,    dafS;  die  IcisUchen  Theile ,  der  giegohr^nen  Fluiiifigkeit 
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-2^320  Gnu.  betragen  haben ,  Hait  'Aiese  detn  Hefenrückstand 
2=  3,2^  Grm.  zagerechnel,  findet  er^  zusattimen  5^5S0  Grm. 
Hefe,  mithin  0,934  Grm.  mehr,  als  er  Hefe  genonlteen  haMts. 
Bas  Deficit  von  33  pC.  verwandelt  er  iti  dieser  Weise  in 
einen  Ueberscfanfs  von  20  pG.  —  Es  ist  ganz  richtig,  dafs 
die  Flössigkeil  nach  der  Gähtnng  einen  stickstoffliaitigeii 
Sdrper  enthält,  welcher  von  der  Hefe  geliefert  werden  sein 
mufste;  dafs  aber  nicht  alle  Bestandtfaeile  des  RöckiStande^, 
den  diese  Flüssigkeit  nach  dem  Abdampfen  hifiterlasseii, 
Hefenbestandtheile  sind,  dafär  hat  Pastenr  selbst  den  Aber* 
zeugendslen  Beweis  geliefert. 

In  dem  §.  Y  seiner  Abhandlung,  welche  die  Ueberschrift 
htt^t :  „Die  BernsteinsäHrCy  das  Olj/cerin  ^  der  Alkohvl  und  die 
Kohlensäure  sind  nicht  die  einzigen  Proäucte  der  Alkohol^ 
gäkrung^  beschreibt  er  folgenden  Versuch  :  er  liefs  100  Grm. 
Zacker  mit  Hefe  vergähren  und  er  bestimmte  in  der  gegohfe-^ 
nen  Flüssigkeit  die  BernstefnsSure ,  das  Glycerin  mtd  die 
extractiven  Materieit: 

Die  zur  GSbrung  verwendete  Hefe  wog  1;198  Grm.,  di^ 
\  extradiven  ifaterien  (frei  von  Bernsteinsiure  und  Glycerin) 
1;130  Grm.,  die  rOckstindige  Hefe  1,700.  Das  Gewicht  der 
extractiven  Stoffe  betrug  mfthin  nur  38  Mgrm.  weniger  äte 
das  der  verwendeten  Hefe,  und  es  ergiebt  sieh  hieraus  ganz 
von  selbst ,  dafs  weitaus  der  grofste  Theil  dieses  extractiven 
Rückstandes  nicht  von  der  Hefe  geliefert  worden  sein  konnte, 
es  hätte  sonst  keine  Hefe  übrig  bleibee  können;  es  bKeb 
aber  mehr,  als  Pasteur  verwendet  hatte,  zurück. 

Die  Gährungsversuche  von  Graham,  Hofmann  und 
Redwood  dürften,  wie  ich  glaube,  noch  in  Betracht  ge-^ 
zegen  werden,  um  für  die  Beobachtong  von  Pastenr 
weitere  Beweise  äsn  liefern^  dab  der  grofste  Theil  des  Rück^ 
standen  flicht  von  der  Hefe  stammt.  Sie  erwähnen  in  d^r 
«tigeffitirten  Arbeit,  dufs  sich  bei  der  Oibrung  des  Zuckerft^ 
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Wie  weil  iiran  diese  auch  treiben  tndgfe,  nebM  AHtehol  m, 
Mlensinre  eine  ei|fekiihfimKelie  Süb«taii2  bildet,  und  tw^t  i 
ttSnen  Rohrzucker-  oder  Traobetizuckeri^sungfen  no  gut  wik 
in  Biefw^ünse.  Eüfe  Ldsmig  ven  Rotarzoeker  in  7  Wasser  in 
drei  Tersucheti  mit  iVs«  3  und '6  Volamprocenten  flüssiger 
Hefe  retseitij  enthielt  nach  der  Gihriiag  beziehun^gsireise 
4,4,  3,T2  und  8,*^  pC.  Äeser  in  ihren  Bigenschanen  at 
Cnkutnel  oder  6Ittchniaui*6  ^HtfAernden,  Viiohl  mehr  gthrongt^ 
fladgefi  t9ubstatife;  es  war  ein  dunketlitiranet  exirfleitanigeir 
Syttip  Ton  bitterem  und  litwas  sa«pem  tireschmack ,  «ind  er« 
wies  sich  als  ein  Gemeif^e  verschiedewer  Stoffe ,  aber  frei 
ton  De!Xtrin  und  Zucker,  obwohl  sie  iius  alkali^hen  Kiipfer- 
otydldsongen  fm  Sieden  Oxyd«!  niederschlug. 

Diese  Rückstlnde  sind  allerdings  tor  der  Wdgnng  nicht 
mR  Alkohol  und  Aefker  aesgewaschen  worden,  aber  die 
Yergleichung  ihres  Gewichts  mit  dem  der  Hefenmenge  zeigt 
aagenscheinllch,  dafs  zwischen  l^eiden  keine  Beziehung  be^ 
steht;  diese  Rfickstähde  soUtein  in  einem  gewisüen  Verbilt^ 
Hisse  %mehmen  mit  dem  Gäwiehte  der  Hefe ,  aber  sto  b^ 
tragen  für  die  doppelte  und  dreifache  Hefenmenge  ttichl 
mehr  wie  ffir  die  einfache,  und  zidetzt  redoeiren  weder  Bern- 
SIeinsacire  nocli  Glyeerin  "die  tlkatischen  Kupferidsongen. 

Es  kann  demnirch  nidil  gestattet  sein,  die  nach  dei^ 
CMHinmg  in  der  FMssigkeit  bleibtadeii  extraetiven  Stoffe  nie 
Bestandibeile  derHefe  in  Rechnung  zu  nehmen  und  sie  dem 
Rrfienrfickstand  zuzurechnen,  wie  diefs  rm  Pasteur  gtf^ 
sdiehen  ist.  a  ■      . 

In  eineir  zuckerhaltigen  PHisiifiglteit ,  welche  einen  zur 
Emfilurong  des  Heft^npüBes  geeigneten  stiekstoflV  und  schwo'^ 
felfaaltigen  Kdrper  enthilt,  «rermehrt  sieh  die  Anzahl  der 
wirkmtmen  Üefem^^lfen  untlsr  I^MMtiiden  um  das^Tausend*  uwd 
Mehrhche  unfd  der  OehaÜ  an  stichsteffhallfger  Materie  nimmt 
in  der  l^lüssicrkeilf  tlb^  '  In  einer  mit  Hefe  ¥ea*setzten  Zui^i^ 
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lasung  enpfasgl  die  FlöMigkeii  wilhr^d  der  GahruQg  Ton 
der  Hefe  eine  gewisse  Menge  stickstoffhaltiger  Substanz ;  die 
Hefe  nimmt  dadurch  an  Wirksamkeit  ab ,  sie  zersetzt  zum 
Zweitenmale  mit  Zuckerwasser  in  Berührung  weniger  Zucker. 
Ich  habe  gefunden,  dafs  wenn  die  nach  der  Gdhrang  des 
Ziidierwassers  übrigbleibende  Hefe  mit  Wasser  jedesmal  aus« 
gewaschen  wird,  nach  ihrer  dritten  Verwendung  neiie^ 
Zuckerwasser  nicht  mehr  in  Gahrung  damit  versetzt  wird; 
unausgewaschen  brachte  sie,  zum  Funftenmale  verwendet, 
noch  ejne  sehr  schwache  Gihrung  hervor,  sie  war  abctr 
alsdann  völlig  erschöpft.  ^ 

Der  Verlauf  der  Gahrung  von  Zuckerwasser  mit  Hefe 
und  der  von  Zuckerlosungen,  welche  sticksjtoffhaltige ^  zur 
Ernährung  des  Hefenpilzes  geeignete  Materien  enthalten,  ist 
demnach  in  Beziehung  auf  die  Bildung  und  Vermehrung  von 
HefenzeUen  verschieden ;.  und  die  Beh^uplpng  Pasteur'a^ 
dafs  sich  in  beiden  Fallen  eben  so  viel  Hefe  bilde,  im  ersteren 
Falle  der  Gilhrung  von  .reinem  Zuckerwasser ;  eher  mehr  9hi 
in  dem  anderen,  entbehrt  sonach  einer  jeden  tbatsachlichen 
Begründung.  • 

Ich  habe,  wie  Pasteur,  gefunden ,  dafs  wenn  man  zu 
1000  CC.  Zuckerwasser,  w:elches  10  pC.  Zucker  enthalt,  15  bis 
20  CG.  feuchte  Hefe  setzt,  worin  SVs  bis  5 Grm.Trockensub- 
stanz,  dafs  in  diesem  Fall  nach  der  Göhrupg  daf  Gewicht  der 
rückbleibenden  U^fe  kleiner  ist,  als  di|S  der  verwendeten  Uefe 
in  frischem  Zustande;  die  Mischung  gebt  bei  diesem  Ver* 
haltnisse  in  eine  rasch  verlaufende  oft  stürmische  Gahruof 
^ber,  nach  3  bis  4  Tage«  schon.  kUrt  sich,  die  Flüssigkeit. 
Das  Trübbleiben  derselben  kann  .  als  ein  zieaiUch  sicheres 
Zeichen  angesehen  werden,  dafs  dio  Gahrung  noch  fort«- 
dauert;  diefs  ist  ein  den  Brauern  wohlbekanntes  MerHz^ol^il» 

Meine  Versuch^  bestfiligea.  ferner  die  von.  Pasteur 
CQStgesteUte  Tbutsacbe,  dafs  w^n.  man.  weoigor  Hfdfe  fum 
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Zuckerwasser  als  das   oben  angefahrte  YerhfilUiifs  z« 
dafs  in  diesem  Falle  das  Gewicht  der  Hefe  nach  der  Gät 
nicht  ab^  soiidern  am  5,  oft  um  12  pC.  zunimmt    Der  6t 
dieser  Gewichtszunahme  ist  von   Pasteur  betont  worde. 
und  ich  glaube,  jetzt  ganz  bestimmte  Beweise  dafür  liefern 
zu  können:   die    Gewiehlszunahme   beruht   auf  dem  meriE** 
würdigen   Verhalten   der   stickstoffhaltigen  Materie,  weldi« 
die  Hefe  wahrend  dbr  Göhrung-  verliert,  als  Nährstoff  zur 
Bildung  neuer  Hefenzellen  dienen  zu  können. 

Man  versteht  Jetzt  leicht,  n^ie  und  in  welcher  Weise  die 
Hefe  an  Gewicht  zunimmt. 

Beim  Begtnne  und  einer  gewissen  Dauer  der  Gährung  tritt 
ein  Theil  des.  stickstoffhaltigen  Bestandtheils  des  Hefenzellen- 
inlalts  an  die  Flüssigkeit,  welche  noch  reich  ist  an  Zucker, 
und  die  irestirende  lebende  Hefe  verhilt  sich  jetzt  zu  dieS^ 
FUissigkeit  wie  frische  Hefo;  die  man  zu  Bierwürze  gesetzt 
hat;  sie  sprofst  uiid  es  bilden  sich  neue  Zellen,  welche  die 
aufgelöste  stickstoffhaltige  Materie  zur  Wiederherstellung  des 
«rffprühglichen  activen  Zelleninhaltes  verwenden;  indem  diese 
neoen  Zellen  auf  den  Zucker  wirken,,  tritt  wieder  stickstoff- 
haltige Materie  aus,  und  diefs  kann  Monate  lang  so  f^tgehen. 

Mit  der  Erzeugung  frischer  Zellen  geht'^  die  Bildung 
neuer  Zellenwande  parallel,  und  ia  diese  aus  Cellulose  be^ 
stehen,  so  vermehrt  sich  das  Göwicht  der  Hefe  um  das  Ge- 
wicht der  hinzugekommenen  Celluiose.  Das  Gewicht  der 
flefe  nimmt  zu,  aber  ihr  relativer  Stickstoffgehalt  nimmt 
stelig  ab. 

Der  eben  b^chriebene  Vorgang  lifst  sieh  in  folgender 
Wdse  versinaBehen.  Wenn  man  1  Liter  zehnprocentiges 
Zm^^erwasser  mit  15  CG.  feuchtem  Hefenbrei  volistliidig 
vergahren  läfst  und  filtrirt  die  über  der  restirenden  Hefe 
stehende  klare  Flüssigkeit  zwei-  bis  dreimal  durch  doppelte 
Fiher,  so  ist. darin  keine  Spur  eiaei:  organiskten  Substanz 
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daöhweisbar.  Wenn  jetzt  diese  Flüssigkeit  zur  Entfernung 
des  Alkohc^  zum  Sied^  erhitzt  ttnd  eine  Stunde  lang  im 
Sinden  Erhalten  wird,  so  bleiben  etwa  450  bis  500  CC. 
Flüssigkeit,  warin,  wie  erwähnt,  der  stickstoffhaltige  Körper 
ist,  den  die  Hefe  in  der  vorangegangenen  Gahrung  abge«* 
giafoon  hat.  Löst  man  in  dieser  TMssigkeit  30  bis  40  firm. 
Zftcker  auf  und  setzt,  wenn  sie  bis  auf  etwa  20^  erkaltet 
kt,  eine  Spur  Hefe  zu*),  und  überlafst  sie  in  einer  kleinen 
Flasche  (die  mit  einer  Gaoutobouckapsel  verschlossen  und 
einer  Gasleitungsrohre  yersehen  ist,  die  in  Wasser  taucht) 
sich  selbst,  so  bemerkt  man  nach  10  Stundeh'  eine  deutliche 
Gttsentwickelnng  und  am  Boden  einen  sichtbaren  AbsatB  von 
Hefe.  Die  Gasentwickelung  nimmt  fortwahrend  zu,  und  nach 
3  bis  4  Tagen  betragt  die  erzeugte  Hefe  im  feuchten  brei- 
artigen Zustande  450  bis  600  Mgrm.  Nach  8  bis  10  Tagen 
ist  der  Zucker  vollkommen  veri»chwunden.  Yerfihrt  »an 
mit  dieser  Flüssigkeit,  die  zum  Zweitenmale  gedient  hat,  wie 
mit  der  ersten,  d.  h.  filtrirt  man  sie  vcm  der  abgesetzten 
Hefe  ab,  dampft  wieder  zur  Hälfte  ein,  setzt  wieder  Zocker 
und  eine  Spur  Hefe  zu,  so  wiederholt  sich  dieser  Vorgang; 
es  tritt  wieder  Gährung  ein  unter  Bildung  neuer  Hefe. 

In  dieser  Weise  ist  es  mir  gelungen,  in  einer  und  der- 
selben Flüssigkeit  viermal  nacheinander  Hefe  von  voller 
Wirksamkeit  zu  erzeugen ,  die  sich  also  zu  Zackerwasser 
verhielt,  wie  frische  Hefe. 

Die  einzige  Vorsicht,  welche  man  gebrauchen  mufs,  uai 
des  Gelingens  sicher  zu  sein  ,  ist  die ,  dafs  man  nach  der 
Vollendung  der  ersten  und  der  folgenden  Gehrungen  die  ab- 
fiitrirte  und  eingedampfte  FlfissigkeH  mit  kohlensaurem  Kali 
genau  neutralisirt;  die  gegobrenen  Flüsaigketten  rind  inunelr 


*)  Ich  nehme  dazu  Hefenbrei  von  der  GrÖfse  eines  Stecknadelknopfe s, 
den  ich  Ift  10  CC.  WMier  yörtheile;  hieiron  nehme  üoh  t  CO. 
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Sßuer  pnd  die  ypriiaiidefle  Siare  vermehrt  sich  «bsdlal  in  jeder 
dcar  auf  eifiand^r  folgenden  Gäbrungen,  u«d  relativ  durch  die  in 
F^ige  des  AbdampfeQ$  wachsende  ConoenIratkMi  der  Flupiigkeit 

Die  Dauer  der  Gehrung  bei  geriagen  Hefenmenge« 
eder  die  sogenannte  Nacbgahriipg  beruht  also  darauf, 
dab  der  in  Folge  des  Umeai^es  in  der  Hefencelle  m 
die  Flüssigkeit  getretene  Stickstoff-  and  schwefelhaltige  Bot 
standlbeil  derselben ,  der  fftr  «ich  das  Verniögea  nicht  hat, 
den  Zucker  in  Kohlensaure  und  Alkohol  zu  «palten ,  dieaea 
'Vermögen  wieder  gewinnt;  und  dief«  geschieht  dadnreh»  dafii; 
«r  als  Nährstoff  zur.  Krsenguug  neuer  Hefenaell<»i  dient  und 
in  d^  Zelle  selbst  die  Fprm  der  Verbindung  wieder  gewinnt» 
in  welcher  er.^e  Zer^olaung  des  Zuiefcer^  hervorbringt. 

Wahrend  der  Gähriing  Iritis  in  dea^  Hefet»ellen  ein^ 
Theihuif  des  stiekatuffheltigen  Zelleninhaltea  ein ,  ein  The8 
desselbm  bleibt  in  der .  Unwirksam  gewordenen  Zeile  in  uut 
Idslichem  i  Zustande  stets  Zurück ,  und  dtefs  iift  der  Grund, 
wurum  die  Wirkung  der  Hefe  zuletzt  eiiue  Greife  hat  Wenn 
uKe  stickstoffhaltigen  Beslandtheile  austreten  worden  und  die 
Fibigkeit  behiidten,  immer  wieder  aufs  Neue  zur  Erzeugung 
von  Hefe  zu  dienen  i»  so  wärde^der  Vorgang  der  Gehrung 
«in  wahres  Perpetuum  mobile  darstellen  ^  einer  arbeitenden 
Maschine  gleich»  die  in  sieh  selbst  die  Kraft  zur  Arbeit  stets 
wiedererzeugt.. 

In  den  beschriebenen  Fällen  der  Gahrung  des  Zucker«- 
wassers  mit  aqsgewaschener  Bierhefe  hat  man  so  ziemlich 
«in  Bild  aller  ähnlichen  Gährungen;  bei  einem  gewissen  Ver- 
haltnifs  Bierhefe  verlauft  die  Gahrung  rasoh  und  die  Hefe 
nininit  anGewtehl  nb;  bei  sehr  wenig  Hefe  kazA,  wie  in  der 
JVädigihrttng;4er  Weine,  die  Gahrung  Monate-. oder  inhrebtng 
dttoeni;  in  diesem  Falle  nimmt  die  Hefe  an  Gewicht  zu. 

Man  kenn  aich  denken ,  dafit  dar  Vorgang  in  beidoi 
JFillen  gMch  aez,   und  daCa  nnr  die  Menge  4er  Hefr  4m 
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Uitl^sobied  macbe;  wUre  aber  die  fortdauernde  Zellen«^ 
bildung  eine  notbwendige  Bedingung  der  rascb  verlaofendeit 
Gabrungen,  so  mufste  die  Anzahl  der  Zellenbfilge  und  damit 
das  Gewicht  der  Cellulose  in  einem  ahnlichen  Verhältnisse 
wie  bei  der  langsamen  Gibrung  zunehmen,  aber  das  Gewicht 
der  rückbleibenden  Hefe  nimmt  in  der  rasch  verlaufenden 
Gdhrung  ab.. 

Wenn  man  von  blofsen  Meinungen  absieht,  bo  beschränkt 
sich  unsere  thatsachliche  Kenntnifs  von  der  Hefe  und  ihren 
Wirkungen  auf  Folgendes  : 

Die  Hefe  besteht  aus  PflanzenzeNen,  die  sich  in  einer 
Flössigkeil  entwickeln  und  vermehren ,  welche  Zucker  und 
ein  Albuminat  oder  einen  von  einem  Albuminate  stammenden 
Körper  enthält;  die  Hauptmasse  des  Zelleninhaltes  besteht 
aus  einer  Verbindung  von  einem  Stickstoff-  und  acbwefel- 
haltigen  Körper  mit  einem  Kohlehydrate  oder  Zucker. 

In  der  Hefe  tritt  von  dem  Momente  an,  wo ^  sie  sieb 
tefiig  gebildet  >  hat  und  in  reinem  Wasser  sich  selbst  über- 
lassen wird,  eine  moleculare  Bewegung  ein ,  die  sich  in  der 
Umsetzung  der  Bestandtheile  des  Zelleninhaltes  äufsert.  Das 
in  derselben  enthaltene  Kohlehydrat  (oder  Zucker)  zerfällt 
in  Kohlensäure  und  Alkohol  und  ein  kleiner  Tbeil  seines 
Schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Bestandtkeiles  wird  löslich 
und  behält  die  in  ihm  eingetretene  moleculare  Bewegung,  in 
der  Flüssigkeit  bei ;  in  Folge  derselben  bat  dieser  Stoff  das 
Vermögen,  Rohrzucker  in  Traubenzucker  überzufahren. 

An  diesem  Vorgange  nimmt  kein  Körper  von  Aufsen 
aufser  Wasser  Antheil. 

Wenn  einer  Mischung  von  Hefe  und  Wasser  Rohrzudcer 
zugesetzt  wird,  so  tritt  zunächst  dessen  Umwandlung  in 
Traubenzucker  ein,  und  die  durch  die  Zettenwinde  der  Hefa 
eindringenden  Zuokerdieileben  verhaken  «ch  in  der  Zelle 
selbst  wie  der  Zucker  oder  das  Kohlehydrirt,  welches  ein 
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Bestattdtheil  des  Zellennnhaltes  isl^  sie  zerbUen  in  Folge  der 
auf  sie  ein-w^keiiden  TiiilUgkeil  in  Alkohol  und  Koblensfiure 
(oder  BerkistetnsAore ,  Glycin  und  Koblensfiare) ;  es  tritt, 
wie  man  alsdann  sagt,  die  Gähriuig  des  Zuckers  ein. 

Es  ist  bis  jetst  kein  wohlerwiesener  Fall  bekannt,  in 
welehem  sieh  Hefe  ohne  Zucker  gebildet  hat  oder  in  welchen 
Zucker  in  Kohlensiore  und  Alkohol  zerfallen  ist  ohne  Gegen«* 
wart  und  Mitwirkung  Ton  Hefienzeilen*). 

Es  ist  von  Seh lofs berger  beobachtet  worden  (Ann. 
Ch.  Fb.  LH,  118),  dafs  viele  saftige  Schwimme  (z.  B.  Agar* 
russula  etc.)  in  einer  Flasche  mit  enger,  aber  nicht  verscblos^ 
sener  Oeffhung  aufbewahrt,  ganz  von  selbst  in  geistige 
Gahrung  übergegangen ,  so  dafs  sich  aus  dem  ausgepr^teii 
Safte  durch  Destillation  Alkohol  gewinnen  liefs;  es  traten 
hierbei  echte  Hefenzell^  auf. 


*)  ^s  soll  damit  nicht  gesagt  sein,  dafs  es  aufser  dem  organisirten 
fiefenferment  kein  anderes  geben  könne,  welches  Zucker  In  Al- 
kohol ond  Xolile&stt^re  %n  spalten  TAnnüge;  ich  gl««be  in  dies^i; 
Beäehnng  die  Aufmerksamkeit  auf  die  höchst  merkwürdigen 
Eigenschaften  des  von  Ed.  Schunck  entdeckten  Krappfermentes 
(Erdmann  und  Werth^r^  Joum.  f.  praot.  Chem.  Bd.  LXm,  223) 
lenken  zu  sollen.  -  8c)ii|^ck  zeigte,  dafis  im  Krapp  und  seinen 
wässerigen  Extracten  sich  in  mftfsiger  Temperatur  ein  Gährungs- 
prozefs  einstellt,  in  dessen  Folge  das  Rubian  zersetzt  und  eine 
Anzahl  Ton  neuen  Yerbindungen  gebildet  werden,  unter  donta 
das  AUzariv  boso^dei»  m^kwürdJg  ist.  Weder  Hefe,  noch  Ca- 
M&i  sind  im  Stande,  das  Rubian  zu  zersetzen,  und  Emulsin  zeigt 
eine  unvollkommene  Wirkung.  Das  Krappferment,  welches 
Schunck  ErjÜktöeym  iieiant,  erhält  man  durch  Fällung  eines  n»i 
Wasser  you  38P  C  bereiteten  .Auszugs  yon  Krapp  mit  verdünnter 
Balzsäure  in  Gestalt  eines  braunen  flockigen  NiederRchlages ;  es 
bringt  im  zweiten  Stadium  seiner  Zersetzung  -  in  Zuckerlösungeil 
•IM  wahr«  Alkoim^gllhrnng^  heanrox ; '  er  entdccklr  M  4i^«ff  Gelegen- 
lielt  BeiEBStemsttiprc  unter  den  G&hrungsproducten  (1854),  die  übri- 

•   gens  schon  im  Jahr  1846  in  allen  gegohrenen  Flüssigkeiten   von 
C.  Schmidt  In  Dotpat  aufgeAinden  und  naohgewiesea  Wertteil 

'  «a&    (S.  äftqdwfixterbucfa,  Bd..  HI,  924.)     . 
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Die  Bedentang  des  pflaaeliehen  Orgttntemus  fdr  4ia  Eir** 
schekiiHig  der  Gahrong  scheint  hiernach  kli^  m  sein,  ina<H* 
fem  nur  durch  desnen  Vermittelang  ein  Albnwinnt  m4 
Zucker  in  der  FlisiigfcQit ,  worinr  sich  der  Hefenyili;  ent* 
wickelt,  2u  der  eigenthümliehen  Verhiiidang>,  oder  weim  man 
will,  in  der  losen  Form  vorUbergehend  wsnmm^ntreieii 
können,  in  welcher  allein  sie  als  Asetandlheil  de^  Piteeit  ein^ 
Wirkung  auf  den  Zucker  inisem ;  wenn  der  Püx  nicht  mehl? 
wichst,  so  lost  sich  das  Band,  was  iKe  Bestandtbeäe  des 
Zelleninhaltes  zusaimneahilt,  und  es  ist  die  in  Aeipiflbffii 
eingetretene  Bewegnng,  wodurch  die  Hefeiaellen  eine  Ver-^ 
echiebimg  oder  Spaltung  der  Slemente  des  Z«ckerswd  »ndeFer 
•rgaaisehen  Moiecule  bewirken. 

Wir  kennen,  wie  erwähnt,  eine  gan^  Ansah}  von^  oirg<i* 
nischen  Verbindungen,  in  welchen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
eine  Veränderung  und  Umsetzung  beginnt,  die  eine  gewisse 
Dauer  hat  und  mit  Fäulnifs  endigt,  und  wissen,  dafs  andere  orga- 
nische Stoffe,  die  für  sich  einer  ähnlichen  Umsetzung  nicht  fähig 
sind;  mit  diesen  in  Berührung,  eine  gans  ähnliche  Verschie- 
bung oder  Spaltung  in  ihren  Hdleculen  erleiden,  wie  der  Zucker 
in  Berührung  mit  Hefe,  ohne  Mitwirkung  einer  vitalen  Tbätigkeit. 

Wenn  die  Moleculararbeit  oder  der  Utoati  des  Zellen- 
inhaltes aufgehoben  wird,  so  hört  damit  auch  ihre  Wir- 
kung auf  den  Zucker  auf,  und  so  kenn  Zp  B.  in  schwachem 
Kreosotwasser  (B^champ)  oder  einer  echwadi^  Lösung 
von  Garbolsäure  (Dr.  v.  F e 1 1 e n k o f e r)  oder  auch  in  Flflssig- 
keiten,  welche  wie  Wein  eine  gewisse  Menge  Atkohel  nnd 
Säure  enthalten,  die  Hefe  viele  Monate  lang  ihre  volle  Wirk- 
samkeit behalten. 

Man  versteh«,  dafs  dieProduete,  die  sich  in  der  (Snhrung 
der  liefe  für  sich  und  in  Berührung  mit  Zudier  ans  dem 
•tiofcstoff-  nnd  schwefelhaltigen  BestandtheU  desselben  l^ilden, 
nicht  identisch  sein  können,  da  dem  Zucker,  der  in  di»  Zelle 
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eindria^,  eine  Gegenwirkung  zugeschrieben  werdeff  mufs, 
durch  welche  die  Richtung  der  Lagerung  der  Theilchen  des 
stickstoffhaltigen  Körpers  eine  andere  wird;  die  Flüssigkeit^ 
welche  von  frisch  gegohrener  Hefe  a1)filtrirt  wird  und  reich 
an  stickstofibaltigen  Substanzen  ist,  ist  übrigens  zur  Zellen- 
bildung  sehr  geeignet. 

Ich  habe  erwähnt,  dafs  die  Hefe,  einer  Temperatur  von 
60^  C.  ausgesetzt,  ihr  Vermögen,  von  selbst  in  Gahrung  über- 
zugehen, verliert;  in  gleicher  Weise  verhalt  sich  eine  in 
voller  Gahrung  befindliche  zuckerhaltige  Flüssigkeit;  wird  sie 
in  einem  Wasserbade  bis  auf  60^  erwärmt,  so  Ist  die  Gahrung 
unterdrückt  und  sie  stellt  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder 
ein.  Das  vortreffliche  Verfahren  Pasteur's,  den  Wein  halt- 
bar zu  machen,  indem  man  ihn  bis  auf  60^  erwärmt,  scheint 
mit  diesem  Verhalten  der  Wärme  zur  Hefe  in  Verbindung 
zu  stehen. 

Ich  habe  bemerkt,  dafs  die  Hefe' wahrend  des  Faulens 
lange  Zeit  hindurch  das  Vermögen  behalt,  in  Zuckerlösungen 
Gahrung  hervorzubringen.  Der  Punkt,  in  welchem  Fäulnifs 
eintritt,  lafst  sich  leicht  erkennen,  wenn  man  der  Hefe  etwas 
Salpeterlösung  zusetzt;  wenn  sie  für  sich  oder  mit  Zucker- 
wasser gdbrt;  bringt  sie  in  dem  Salpeter  keine  Veränderung 
hervor;  sobald  sie  zu  faulen  beginnt,  verwandelt  sich  das 
salpetersaure  Salz  in  salpetrigsaures;  eine  Probe  der  Flüs- 
sigkeit mit  Starkekleister  und  Jodkalium  versetzt  giebt  als- 
dann beim  Zusatz  von  sehr  verdünnter  Schwefelsaure  eine 
tiefblaue  Färbung  von  Jodstarkmehl. 

Ich  habe  eine  Portion  Hefe  vom  Beginne  der  Fäulnifs 
an  fünf  Wochen  lang  sich  selbst  überlassen  und  von  vier  zu 
vier  Tagen  Proben  dieser  faulenden  Hefe  zu  Zuckerwasser 
gesetzt;  auch  nachdem  sie  in  die  stinkendste  Fäulnifs  über- 
gegangen war,  trat  in  diesen  Mischungen  Gahrung  ein,  in 
welcher  der  üble  Geruch  derselben  regelmafsig  verschwand. 

Abu),  d.  Chetn.  a.  Phana.  OLIIT.  B4.  1.  H«ft.  3 
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Die  Menge  des  gebildeten  Alkofaols  nimmt  übrigens  ab  and 
es  entstehen  neben  Kohlensaure  noch  andere  Producte,  die 
ich  nicht  weiter  untersucht  habe. 

In  Beziehung  auf  die  Bildung  und  Entwickelung  des 
Hefenpilzes  hat  Pasteur  eine  Beobachtung  gemacht,  welche 
den  bisherigen  Ansichten  eine  neue  Richtung  gegeben  hat. 

Man  glaubte  bis  dahin,  dafs  der  Hefenpilz  sich  wie 
andere  Pilze  entwickele,  welche  als  Schmarotzer  ihre  Haupt- 
bestandtheile  von  Pflanzentheilen  oder  Thierüberresten 
empfangen,  im  Besonderen,  dafs  zu  dessen  Fortpflanzung  und 
Vermehrung  neben  den  Phosphaten  ein  Albuminat  oder  ein 
davon  abgeleiteter  Stoff  nothwendig  sei.  Die  Versuche  von 
Pasteur  scheinen  aber  aufser  Zweifel  zu  stellen,  dafs  die 
Hefe  sich  fortzupflanzen  vermag  in  Mischungen,  welche  wein- 
saures Ammoniak,  Zucker  und  die  Aschenbestandtheile  der 
Bierhefe  enthalten. 

Es  ist  zu  verwundern,  dafs  diese  Entdeckung  in  einer 
besonderen  Beziehung  nicht  mehr  Aufmerksamkeit  auf  sich 
gezogen  hat,  da  sie  eine  für  die  Pflanzenphysiologie  sehr 
bedeutungsvolle  Thatsache  in  sich  einschliefst:  die  Bildung 
nämlich  der  Albuminate  in  den  Pflanzen,  über  die  wir  kaum 
mehr  als  Vermuthungen  haben ;  sie  ist  bis  jetzt  als  eines  der 
gröfsten  Ratbsel  in  der  organischen  Natur  angesehen  worden. 

Wir  haben  die  organischen  Säuren  in  den  Pflanzen,  die 
Oxalsäure,  Aepfelsäure,  Citronensäure  u.  s.  w.,  als  Zwischen- 
glieder angesehen  zwischen  der  Kohlensäure,  dem  Zucker, 
Stärkmehl,  Cellulose  u.  s.  w.,  welche  den  allmäligen  Ueb er- 
gang der  Kohlensäure  in  einen  Pflanzenbestandtheil  vermitteln ; 
aber  für  die  Erzeugung  der  Albuminate  in  den  Pflanzen  fin- 
den wir  in  den  Nährpflanzen  >  welche  am  Reichsten  daran 
sind,  keine  stickstoffhaltige  Substanz,  aufser  Ammoniak,  an 
die  wir  ihre  Bildung  knüpfen  konnten. 
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Dieses  Problem  schien  durch  die  Versuche  Pas  teures 
gelöst  zu  sein ;  denn  wenn  in  einer  Mischung  von  Ammoniak^ 
Weinsaure,  Zucker  und  Phosphaten  die  eingebrachten  Hefen- 
pilze  sich  fortpflanzen  und  vermehren  können,  so  mufs  sich 
nothwendig  aus  den  Elementen  dieser  Mischung  ein  Albuminat 
gebildet  haben,  da  einer  der  Hauptbestandtheiie  des  Hefen- 
pilzes ein  Albuminat  ist ;  in  jeder  der  neu  hinzugekommenen 
Hefenzellen  mufs  eine  gewisse  Menge  neuerzeugter  Albumi^ 
nate  vorhanden  sein;  ohne  die  Gegenwart  desselben  würden 
sich  keine  achten  Hefenzellcn  haben  bilden  bönnen. 

Ich  habe'  vor  25  Jahren  in  einer  Note  über  die  Ent- 
stehung  des  Albumins  in  den  Pflanzen  (s.  Ann.  Ch.  Ph.  LI,  287) 
die  Aufmerksamkeit  darauf  gelenkt,  dafs  das  Albumin  in  den 
Pflanzen  möglicher  Weise  durch  die  Vereinigung  Von  Ammo-^ 
niak  und  Zucker  und  durch  Austreten  vor  Wasser  und 
Sauerstoff*  entstehen  könne  : 

( Protein        ^is^o^aßOn 


Zucker  C!48H4$048 

l  Wasser  HjqOso 


^  f     ^^^     I  Sauerstoff  O4 

AmmoDiak  JEjg      Ngj  | 


Die  als  Protein  hier  aufgeführte  Substanz  enthalt  die  näm- 
lichen Elemente  in  demselben  Verhaltnisse  wie  das  Casei'n, 
flen  Schwefel  des  letzteren  nicht  eingerechnet,  von  dem  ich 
allerdings  nicht  anzugeben  weifs,  in  welcher  Form  er  hinzu- 
getreten ist. 

Die  Vorstellung  der  Erzeugung  von  einem  Albuminate 
aus  Ammoniak  und  Zucker  hatte  demnach  für  mieli  nichts 
Auffallendes,  mä  w^ar  mir  eher  befreundet,,  aber  an  die  Bil- 
dung desselben  in  einem  Pilze  konnte  icb  wohl  nicht  denken,. 
denn  ohne  Ausscheidung  von  Sauerstoff  aus.  dem  Zucker  war 
sie  nicht  möglFch;  der  Hefenpilz  entwickelt  sich  aber  beim 
YöUigen  Abschlufs  des  lidites  und   bis  jetzt  ist  ^eine  Aus«^ 
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scbeidang  von  Sauerstoff  bei  Pilzen  noch  niemals  wahrge- 
nommen worden. 

Wenn  man  die  Versuche  genauer  betrachtet,  welche 
dem  Hauptversuche  Pasteur's  vorhergegangen  sind  und  die 
ihn  darauf  geleitet  haben,  so  wird  man  einige  Bedenken 
kaum  unterdrucken  können. 

Pasteur  hatte  nämlich  einer  Zuckerlösung  Weinsäuren 
Ammoniak  zugesetzt  und  nach  der  Gahrung  derselben  weni«* 
ger  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit  vorgefunden ,  als  er  zuge- 
setzt hatte;  und  er  schlofs  daraus,  dafs  das  verschwundene 
Ammoniak  eine  Verbindung  eingegangen  und  zwar  zur  Bil- 
dung von  Hefe  gedient  haben  müsse ;  die  drei  Hauptversuche, 
die  er  in  Beziehung  auf  das  Verschwinden  des  Ammoniaks 
angestellt  hat,  sind  folgende  : 

I.  100  Grm.  Zucker,  anfgelöst  in  1  Liter  Hefenwasser,  rersetzte 
er  mit  eiaer  Spur  Hefe  und  überliefs  die  Mischung  der  Gährung. 
Das  Hefonwasser  enthielt  vor  der  Gährung  0,038  Grm.  Ammoniak 
Die  gegohrene  Flüssigkeit.         .         .        0,020     n  » 

Es  waren  verschwunden      0,017     „      # , 

n.     100  Grm.  Zucker,  10  Grm.  frische  Hefe  wurden  mit  0,200  Grm. 
weinsatirem  Ammoniak  versetzt. 

Vor  der  Gährung  befand  sich  in  der  Flüssigkeit  0,0185  Ammoniak 
Nach  der  Gährung    „       „     n     n  »  0,0015         » 

Es  waren  verschwunden        0,0170        » 

HI.     19,575  Grm.  Zucker,  0,525  Grm.  Hefe  und  0,475  Grm.  weinsaure^ 
Ammoniak. 

In  der  Flüssigkeit  waren  vor  der  Gährung  0,088  Ammoniak 
»       „  9  »      nach  der  Gährung  0,071         „ 

Es  waren  verschwunden        0,017        ,» 

In  diesen  drei  Versuchen  verhielt  sich  die  Mmge  des 
in  der  gährenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Ammoniaks  wie 
1:2:5,  und  es  mufs  doch  ziemlich  auffalien,  dafs  die 
Menge  des  verschwundenen  nahe  gleich  war,  18  Mgrm.  in 
ersten  und  17  Mgrm.  in  den  beiden  anderen  Versuchen ;  es 
ist  ferner  nicht  Wohl  erklärbar,  dafs  in  diesen  drei  Gahr- 
mischungen  ein  Theil  von  dem  zugesetzten  Ammoniak  zur 
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Bildang  eines  stickstoffhaltigen  Bestandtbeiles  gedient  haben 
solle,  wahrend  in  der  gegohrenen  Flüssigkeit  noch  Stickstoff- 
verbindongen  ruchständig  bleiben,  welche  sich  zur  Ernährung 
von  Hefenzellen  vortrefflich  and  sicherlich  weit  besser  als  das 
Ammoniak  eignen;  ohne  Ammoniakzusatz  würde  dieGahrung  in 
den  drei  Mischungen  ganz  denselben  Verlauf  gehabt  haben. 

Das  Gleichbleiben  des  Ammoniakverlustes  bei  sehr  un- 
gleichen Mengen  Ammoniak  in  der  gährenden  Flüssigkeit 
scheint  eher  auf  einen  gemeinschaftlichen  Irrthum  in  der 
Beslimmungsmelhode  des  Ammoniaks  hinzudeuten;  ich  will 
abor  dieser  Vermuthung  kein  Gewicht  beilegen.  Die  Fest- 
stellung der  allerwichtigsten  Thatsache,  die  Vermehrung 
der  Hefe  durch  das  in  der  Gährmischung  vorhandene  Am- 
moniak, ist  nämlich  von  Herrn  Pasteur  ganz  unbeachtet 
gelassen  worden. 

Es  ist  klar,  dafs  wenn  er  der  einen  von  zwei  Mischungen 
einer  gewissen  Menge  Zucker  und  dem  gleichen  Volumen 
Hefenwassers  und  Spuren  Hefe  ein  Ammoniaksalz  zugesetzt 
hätte,  so  wurde  er  in  beiden  Fällen  einen  Unterschied  in  der 
erzeugten  Hefenmenge  haben  wahrnehmen  müssen.  Wäre 
das  Ammoniak  zur  Erzeugung  von  Hefe  verwendbar  gewesen» 
so  würde  die  Mischung  mit  dem  Ammoniaksalz  mehr  Hefe 
haben  liefern  müssen,  wie  die  andere  ohne  Ammoniak. 

Die  Fähigkeit  des  Ammoniaks,  zur  Bildung  der  Hefe  zu 
dienen,  ist  also  nicht  daraus  erschlossen  worden,  dafs  durch 
seine  Gegenwart  die  Hefenmenge  vermehrt  worden  ist,  son- 
dern daraus,  dafs  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  auf  analy- 
tischem Wege  in  der  gegohrenen  Flüssigkeit  einen  Verlust 
ergab.  Den  allein  gültigen  Beweis  für  seine  Ansicht,  dafs 
das  Amnoniak  zur  Erzeugung  von  Hefe  gedient  habe,  ist 
Pasteur,  wie  erwähnt;,  uns  schuldig  geblieben. 

Aus  den  Versuchen  von  Duclaux  (Compt.  rend.  LIX, 
450)  sollte  mau  schlielieu,  dafs  das  Ammoniak  auf  die  Bil* 


38  Liehig,  über  die  Oährung 

düng  der  Hefe  keinen  £infiiifs  habe;  er  lieCs  40  Grni.  Zucker 
mit  15  Grro.  Hefe  und  1  Grro.  rechtsweinsaarem  Anunoniak 
vergäfaren  und  fand ,  dafs  sich  die  Hefe  von  2;501  Grm.  auf 
2>326  Grm.,  also  um  8  pC.  vermindert  hatte,  ähnlich  wie  in 
den  Pasteur'schen  Versuchen  ohne  Ammoniak.  In  all^n 
Flüssigkeiten  aber,  worin  sich  Stoffe  befinden,  die  zur  Er- 
nährung der  Hefe  geeignet  sind,  vermehrt  sich  die  Hefe. 

Ich  will  aber  auf  diese  Betrachtungen  kein  weiteres  Ge- 
wicht legen,  sondern  ich  wende  mich  jet^t  zu  seinen  Haupt- 
versuchenj  durch  die  er  die  Bildung  von  Hefe  aus  stickstoff- 
freien Substanzen  und  Ammoniak  direct*  dargethan  zu  habea 
glaubt. 

Wenn  man 

*      10  Grm.  Zucker, 
100  CC.  Wasser, 
0,100  Grin.   weinsaures  Ammoniak, 
0,075  bis  0,080  Grm.  Hefenasche 

mit  einer  Spur  Hefe  versetzt^  so  stellt  sich  in  dieser  Mischung' 
in  wenigen  Stunden  eine  Kohlensäureentwickelung  ein ;  der 
Zucker  wird  zum  Theil  zersetzt  und  die  Hefe  vermehrt;  es 
waren  verschwunden  0,0062  Grm.  Animoniak  (=  5,2  Hgrm. 
Stickstoff)  und  die  erzeugte  Hefe  wog  0,043  Grm.,  wekha 
den  Stickstoff  des  Ammoniaks,  d.  i.  über  11  pC.  Stickstaff 
enthalten  mufste. 

Pasteur  hat  den  Verlauf  dieses  Versuches  sehr  genau 
angegeben,  und  man  kann,  wie  ich  glaube,  mit  ziemlicher 
Sicherheit  aus  seiner  Beschreibung  entnehmen,,  dafs  im 
Wesentlichen  sieh  keine  Alkoholgährung,  sondern  dne  wahre 
Milohsauregährung  eingestellt  hatte;  es  war  zwar  Alkohol 
bemerklich  gebildet  worden  ^  aber  er  ist  von  ihm  nicht  bof* 
stimmt  worden,  ich  vermuthe,  weil  seine  Menge  zu  gering 
war;  es  waren  aber  4V2  Grm.  Zucker  zersetzt  worden;  der 
Zucker   war  zum  grofsen  Theile  in   eine  erganisehe  ^ainre 
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verwandelt,  deren  Menge  0,597  Schwefelsaure  äquivalent 
war;  die  organische  Säure  bestand  zum  grofsen  Tbeil  ans 
Milchsäure. 

Ich  habe  diesen  Versuch  vielmal  mit  der  gröfsten  Sorg- 
falt wiederholt  und  bis  auf  die  Bildung  und  Vermehrung  der 
Hefe  nahe  die  nämlichen  Resultate,  wie  Pasteur,  erhalten. 
Die  einzige  Veränderung,  die  ich  mit  den  Mischungen  vor- 
nahm, bestand  darin,  dafs  ich  die  Flüssigkeiten  zum  Sieden 
erhitzte  und  in  dem  Gefäfse  erkalten  liefs,  ehe  die  Hefe  zu- 
gesetzt wurde.  In  einem  anderen  Falle  nahm  ich  Zucker, 
der  vorher  auf  160^  erhitzt  worden  war,  bei  welcher  Tem- 
peratur er  bekanntlich  sein  Gährungsvermögen  nicht  verliert*); 
auch  ich  fand,  dafs  sich  nach  12  Stunden  etwas  Kohlensäure 
entwickelt  und  dafs  der  Zucker  zum  Theil  in  eine  orga- 
nische Säure  übergeht,  deren  Natur  ich  nicht  weiter  bestimmte. 

Ich  habe  von  einer  dieser  Mischungen  25  Cm.  abdestillirt 
und  das  spec.  Gew.  des  Destillates  bestimmt,  es  war  0,99968 
und  demnach  von  dem  des  destillirten  Wassers  kaum  ver- 
schieden; mit  Hülfe  der  feinen  Probe  von  Lieben  liefs  sich 
aber  Alkohol  darin  nachweisen. 

Eine  Zersetzung  findet  unter  diesen  Umständen  zwei- 
fellos statt  und  auch  eine  Alkoholbildung,  die  wahrschein- 
lich der  zugesetzten  Hefe,  so  klein  deren  Menge  auch 
war,  entspricht;  aber  der  ganze  Verlauf  hat  keine  Aehnlich- 
keit  mit  dem,  der  sich  in  einer  Zuckerlosung  einstellt,  welcher 
man  so  viel  stickstoffhaltige  Materie  zugesetzt  hat,  als  dem 
Stickstoffgehalle  von  0,100  Grm.  neutralem  weinsaurem  Am- 
moniak =  15,2  Mgrm.  Stickstoff  entspricht;  in  einer  Hiscbung 
z.  B.  von  100  CC.  Zuckerwasser,  worin  5  Grm.  Zucker  und 
16  CC.  einer  Abkochung  von  frischer  Hefe,  tritt,  nach  Zusatz 


i 


*)  Nach  Analysen  von  Prof.  Volliard,  welche  Prof.  Nägeli  ver- 
anlai^  hat,  enthält  der  anscheinend  reinste,  wasserhelle  Kandis- 
zacker  stets  nahe  an  Vs  P^*  Stickstoff. 
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einer  Spur  Hefe,  nach  8  Stunden  eine  deatllche  Gährung  ein, 
es  entwickeln  sicii  unausgesetzt,  langsam  auf  einander  fol- 
gend, Blasen  von  kohlensaurem  Gas,  und  der  Boden  des 
Grefäfses  bedeckt  sich  mit  einer  deutlichen,  sehr  weifsen 
Schiebt  von  Hefe^  deren  Höhe  zunimmt,  bis  aller  Zucker 
zersetzt  ist. 

Ich  weifs  wohl,  dafs  ein  negatives  Argument  in  For- 
schungen dieser  Art  kein  besonderes  Zutrauen  erweckt,  denn, 
dafs  man  nicht  erhält,  was  ein  anderer  behauptet  erhalten 
zu  haben,  dazu  gehört  keine  besondere  Kunst,  und  es  ist 
der  Mangel  an  Uebung  und  Sorgfalt  in  der  Ausführung 
schwieriger  Versuche  genügend,  um  widersprechende  Resul- 
tate zu  ergeben;  ich  habe  aber,  wie  ich  glaube,  keine  Vor- 
sicht versäumt  und  auch  Professor  Nage li,  dem  ich  eine, 
genau  nach  Pasteur's  Vorschrift  dargestellte  Mischung  über- 
gab, ist  nicht  glücklicher  gewesen  wie  ich. 

Betrachtungen  anderer  Art  veranlafsten  mich,  diese  Ver- 
buche abzubrechen  und  keine  weitere  Zeit  damit  zu  verlieren  *). 

Man  wird  zunächst  bemerken,  dafs  Pasteur  den  in 
seinem  Versuche  erhaltenen  Absatz  allerdings  gewogen  hat^ 
ob  aber  .die  erhaltenen  43  Mgrm.  ächte  Bierhefe  gewesen 
sind,  dafür  hat  er  keinerlei  Beweise  beigebracht;  er  hätte 
diesen  Absatz  mit  Zuckerwasser  in  Berührung  bringen  müs- 
sen, um  zu  zeigen,  dafs  er  in  der  That  aus  Torvula  cerevi- 
siae  bestand ,  der  Zucker  hätte  damit  in  Gährung  versetzt 
werden  müssen.  Das  Mikroscop  ist  ein  sehr  unzuverlässiges 
Werkzeug,  um  die  wahre  Natur  von  Dingen  dieser  Art  fest- 
zustellen. Nach  der  im  Verhältnifs  überaus  grofsen  Menge 
Milchsäure,  die  sich  aus  dem  Zucker  in  seinem  Versuche 
gebildet  hat,   mufs   der  Same  von  Torvula  cerevisiae  Milch- 


*)  In  AmmoniakBalzea  von  organisclien  Säuren  tritt  bekanntlich  sehr 
häufig  ganz  von  selbst  und  ohne  dafs  man  ein  Ferment  zusetzt, 
eine  Zersetzung  durch  Schimmelbildung  ein. 
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saurebefe,  d.  i.  Penicilliiiin  giauciiffi,  eraetigft  und  sein  kh*- 
sats  daraus  bestanden  haben. 

Es  fallt  sodarni  auf,  dafs  Pastenr  Bierhefe  ertrugt  haben 
Will  in  Mischungen,  die  keinen  Schwefel  enthalten;  Bierhefe, 
die  keinen  Schwefel  enthdh,  glebt  es  aber  nicht ;  ihr  Haupt* 
bestandtheil  ist  eine  stickstoffhaitife  Substanz,  welche  eben 
so  viel  oder  noch  etwas  mehr  Schwefel  als  das  Casefn 
enthält. 

Weder  Zucker  noch  ireinsaures  Ammoniak  enthalten 
Schwefel  und  auch  die  Hefenasche  ist  in  der  Regel  gana 
frei  davon.  Die  von  mir  verwendete  Hefenasehe  enthielt  eine 
Spur  Schwrfelstere,  aber  aveh  wenn  diese  Asche  eine  be-* 
merkliche  Menge  Schwefelsäure  enthalten  halte^  so  wire  die 
Annahme,  dafs  der  Pilz  die  Fähigkeit  besessen  habe,  die 
Schwefelsäiire  zu  zerlegen,  doch  nur  in  dem  Falle  zulässig, 
wenn  der  Beweis  klar  vorläge,  dafs  sich  in  Pasteur^s 
Mischungen  wirkliche  Bierhefe  erzeugen  liefse.  Ich  sehe 
diesem  Beweise  mit  dem  lebhaftesten  Interesse  entgegen^  und 
wenn  er  Herrn  Pasteur  gelingen  sollte,  so  werden  wir 
um  eine  ub^aus  wichtige  Thatsache  (m  Gebiete  der 
Pflanzenphysiologie  bereichert  werden,  dafs  es  entweder 
Bierhefe  giebt,  die  keinen  Schwefel  enthalt,  oder  dafs  die  Pilze 
die  Fähigkeit  besitzen,  die  Schwefelsäure  zu  zerlegen  und 
aus  dem  Schwefel  der  Schwefelsaufe,  dem  Ammoniak  und 
den  Elementen  des  Zuckers  oder  der  Weinsäure  ein  Albu- 
minat  zu  erzeugen,  eine  Fähigkeit,  von  der  wir  bis  jetzt  ge* 
glaubt  haben ,  dafs  sie  nur  den  grünen  Pflanzen  unter  der 
Mitwirkung  des  Lichtes  zukomme. 

Die  Thatsache,  dafs  Pasteur  in  seinen  Ammoniakbe- 
stimmungen  aus  den  gegohrenen  Flüssigkeiten  weniger  Am- 
moniak wieder  erhielt,  als  er  zugesetzt  halte,  kann  unmöglich 
als  ein  Beweis  für  die  Meinung  gelten,  dafs  dieses  Ammo* 
niak  als  NahrstolT  zur  Hefenbildung  gedient  habe;  denn  ich 
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wiederhole,  dafs  in  keinem  einzigen  JFaU  von  ihm  die  Bil- 
dung oder  eine  Vermehrungf  ächter  Hefe  in  Folge  des  Am- 
moniakzusatzes  zu  einer  gährenden  Flüssigkeit  constaiirt 
worden  ♦). 

Ich  habe  häufig  bei'm  Austreiben  von  Ammoniak  aus 
gegohrenen  Flüssigkeiten  durch  Kochen  mit  gebrannter 
Magnesia y  welche  Paste ur  dazu  verwendet  hat,  weniger 
Ammoniak  erhalten,  als  die  Flüssigkeit  enthielt;  aber  in  diesem 
Falle  war  in  der  rückständigen  Magnesia  das  fehlende  Am- 
moniak nachweisbar;  es  hatte  sich  phosphorsaure  Ammoniak- 
Bittererde  gebildet  in  Folge  der  Anwesenheit  von  losHcheD 
phosphorsaiiren  Alkalien,  welche  in  gegohrenen  Flüssigkeiten 
niemals  fehlen. 

Die  Frage,  was  aus  dem  Stickstoff  der  Hefe  in  der 
Gährung  wird,  hat  Pasteur  beschäftigt;  er  sagt  :  „In  der 
Alkpholgährung  bildet  sich  auf  Kosten  der  Hefe  nicht  die 
kleinste  Menge  Ammoniak^  ($•  380);  damit  steht  allerdings 
im  Widerspruche ,  wenn  er  auf  der  Seite  vorher  angiebi, 
dafs  1  Liter  Wasser,  welches  die  löslichen  Bestandtheile  der 
Hefe  enthält,  ihm  0>038  Gnn.  Ammoniak  geliefert  habe;  ich 
finde,  dafs  alle  gegohrenen  Flüssigkeiten  Ammoniak  enthalten, 
aber  allerdings  nur  eine  sehr  geringe  Menge;  es  scheint, 
dafs  der  Stickstoff  in  einer  anderen  Form,  zum  Theil  in  der 
von  organischen  Basen  austritt;  Leucin  .konnte  ich  in  den 
gegohrenen  Rückständen   nicht  nachweisen,    wahrscheinlich 


*)  Mein  verstorbener  Freund  Pelonze  hatte  mir  vor  9  Jahren  die 
Besultate  von  Pasteur ^s  Arbeiten  über  die  Gährung  mitgetheilt, 
und  ich  bemerkte  ihm  darauf,  dafs  ich  mich  vorläufig  dadurch 
nicht  veranlafst  sähe,  meine  Ansicht  über  die  Ursache  der 
Grähmng  aufzugeben;  wenn  es  möglich  wäre,  mit  Hülfe  von  Am- 
moniak in  gährenden  Flüssigkeiten  Hefe  zu  erzeugen  oder  zu  ver- 
mehren, so  würde  die  Industrie  sich  sehr  bald  dieser  Thatsache 
bemächtigen  und  diefs  woUte  ich  abwarten;  bis  jetzt  hat  sich 
aber  in  der  Fabrikation  von  Prefshefe  nichts  geändert. 
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weil  dessen  Menge  zii  gering  war,  Trimelhylamin  ist  voa 
Ludwig  in  ali^n  von  ihm  untersuciiien  Weinsorten  naeh-^ 
gewiesen  worden,  und  ebenso  hat  Oser  als  constantes  Pro«» 
duci  der  Gahrung  des  Zuckers  mit  Hefe  eine  sehr  merk- 
würdige sauerstoffireie  und  stiekstoffreiche  Basis  beschrieben; 
nach  seinen  Versiioiien  scheint  diese  Base  ein  constfinles  Pro- 
duct  der  Gahrung  des  Rohrsuekers  zu  sein« 

In  den  Weingegenden  Frankreichs ,  wo  Tausende  to» 
Hectolitern  Wein  zur  Branntweinfabrikation  der  Destillatfon 
unlerworfen  werden ,  durften  die  Buckstande  derselben  ein 
reiches  Material  zur  Untersuchung  der  nicht  flöchtigen 
Gahrungsproducte  und  eine  Quelle  interessanter  Entdeckungen 
darbieten^  und  wenn  nach  Pasteur  auf  1  Liter  Alkohol  über 
50  Grm.  Glycerin  in  der  Gahrung  gebildet  werden,  so  liefj» 
sich  Tielleioht  aus  diesen  Ruckstanden  Glycerin  nicht  ohne 
Vortheil  darstellen. 

Die  neueren  Untersuchungen  über  die  Ursachen  der 
Gahrung  und  Faulnifs  bewegen  sich  im  Wesentlichen  in  dem 
Kreise  der  Ideen  von  Turpin,  Gagniard-Latour^  Hit- 
scherlich  und  Anderen,  welche  vor  30  Jahren  den  Geist 
vieler  Physiologen  beherrschten  und  die  vor  10  Jahren  von 
Pasteur  wieder  erweckt  worden  sind. 

Als  Resultat  seiner  mikroscopischen  Untersuchungen  der 
Biergahrung  und  Essigbildung  sagt  Turpin  :  ,,Unter  Gahrung 
mofs   man  ein  Zusammenwirken  von  Wasser  und   lebenden 

« 

Körpern  verstehen,  die  sich  nähren  und  entwickeln  durch 
Aufnahme  eines  Bestandtheiis  des  Zuckers,  indem  sie  daraus 
Alkohol  oder  Essigsaure  abscheiden ;  eine  rein  physiologische 
Wirkung,  welche  anfängt  und  endigt  mit  der  Existenz  von 
Infusionspflanzchen  oder  Thiercben ,  deren  Leben  erst  mit 
der  totalen  Erschöpfung  der  zuckerhaltigen  nährenden  Ma-^ 
terie  aufhört.''  (S.Ann.  Chem. Pharm.  Bd.  XXIX,  S.IOO.  1839.) 
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Niemand  wfrd  im  Stande  seiii;  einen  Unterschied  in  der 
tirondansicht  von  T  u  r  p  i  n  und  der  Ton  P  a  s  t  e  u  r  aufzu- 
finden. 

Indem  P ästen r  die  Forschungen  der  Hikroscopiker  im 
Gebiete  der  Gdhrungs«  und  Fiulnifsprocesse  auf  den  alten 
ziellosen  Pfad  wieder  lenkte,  ist  man  datim  gekommen,  das 
Allgemeine,  das  ist  die  Erscheinongen;  die  allen  diesen  Vor*- 
gftngen  gemein  sind ,  gar  nicht  mehr  20  sehen  und  ganz 
aufser  Acht  zu  lassen;  die  Arbeiten  haben  sieh  in  die  Auf- 
suchung von  lauter  Einzelnheiten  zersplittert;  man  ist  dabin 
gelangt,  in  einem  jeden  dieser  zahHosen  Processe  eine  be- 
sondere Ursache  aufzusuchen,  und  für  die  meisten  derselben 
bat  man  in  der  That  für  jeden  eine  besondere  Pilzspeeiea 
oder  auch  ein  Thier  aufgefunden,  ebenso  für  manche  Krank- 
heiten, für  Cholera  etc.,  und  der  Höhepunkt,  den  wir  glücklich 
erreicht  haben,  ist  der,  dafs  wir  gar  nicht  mehr  begreifen, 
wie  diesen  Feinden  gegenüber  die  organische  Welt  noch 
fortbesteht.  Wenn  wir  die  Forscher  mit  dem  Mikroscop 
fragen,  was  denn  das  Milchsäure-,  Buttersaure-  u.  s«  w.  Fer- 
ment eigentlich  ist,  so  empfangen  wir  als  Antwort  den 
Namen  einer  Pilzspecies ! 

Es  wird  wohl  Niemand  den  Nutzen  mikroscopischer  Be- 
obachtungen bestreiten  wollen,  aber  man  sollte  doch  end- 
lich zur  Einsicht  kommen,  dafs  man  „Ursachen^  auch  mit 
Mikroscopen ,  nicht  sehen  kann ;  Beobachtungen  dieser  Art 
sind  ganz  geeignet,  gewisse  Dinge  zu  begrenzen,  welche  in 
einem  Vorgänge  betheiiigt  sind,  und  die  Forschung  auf  den 
Antheil  zu,  lenken,  den  %\^  daran  nehmen;  wenn  man  aber 
meint,  mit  dem  aufgefundenen,  an  sich  ilieht  weiter  bekannten 
Ding  die  Sache  abgethan  zu  haben ,  so  beweist'  man  eben, 
dafs  man  den  Werth  der  physiologischen  Thatsacben  ver- 
kennt. 
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Alle  Fäalnifsfermenle  erieugen,  wenn  sie  sich  selbst 
Obertassen  sind,  aus  ihren  eigenen  Elementen  BuUersaure^ 
und  bringen  in  anderen  Matten  ^  die  sich  dazu  eignen^ 
Buttersäuregahrung  hervor,  game  so  wie  die  Hefe,  sich  selbst 
überlassen,  Alkohol  erzeugt  und  in  Zucker  gebracht  AI* 
koholgahrung  hervorbringt;  und  wenn  die  Hefe  unter  ge*^ 
wissen  Umstanden  Iffilohsauregahrong  anstatt  Alkoholgahrungr 
hervorruft,  so  bmn  man  mit  vieler  Wahrscheinlichkeit, 
schliefiien,  dafs  sich  in  ihrer  Substanz  selbst  Milchsaure  und 
nicht  Alkohol  bild^.  Das  Salicin,  ein  Glucosid,  spaltet  sick 
mit  Emulsin  in  Saligenin  und  Zucker,  mit  Hefe  hingegen  bei 
Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  in  Saligenin  und  Hilch-* 
saufe.  Es  sind  diefs,  wie  ich  glaube,  Fingerzeige,  die  uns 
hoffen  lassen,  durch  riebtig  angestellte  Versuche  dem  Grunde 
dieser  Spaltungen  etwas  naher  zu  kommen. 

Die  Erzeugung  der  Bernsteinsdur e  und  des  Glycerins 
scheint  auf  eine  Gährung  zu  deuten,  welche  neben  der  AI- 
koholgahrung  vor  sich  geht;  sie  ist  offenbar  analog  dem 
Gahrungsprocesse ,  in  welchem  aus  Zucker  Milchsäure  und 
aus  dieser  Hannit  und  unter  Umstanden  Buttersiure  gebildet 
wird.  Der  Nachweis  einer  kleinen  Wasserstoffgasmenge  in 
der  sich  entwickelnden  Kohlensäure  könnte  zur  näheren  Er- 
klärung führen.  Mannit  und  Glyoerin  unterscheiden  sich  nur 
im  Wasserstoffgehalte. 

Ich  habe  die  Erscheinungen  der  Gahrung  und  F||ilniCi> 
Yon  einem  ganz  anderen  Standpunkte  aus  angesehen  und  ihre 
Ermittelung^  als  die  Brücke  betrachtet,  die  uns  zu  einer  ge- 
naueren Kenntnifs  der  Vorgänge  im  Uüerischen  und  pflanz- 
lichen Organismus  zu  fuhren  verspricht;  ich  sagte  (Ann,  Chem. 
Pharm.  LX}I,  263).  ,)Wem  könnte  heutzutage  die  Bedeutufig 
dieser  Thatsachen  für  die  Auffassung  und  Erklärung  vieler 
vitalen  Vorgänge  verborgen  geblieben  sein?  Wenn  ein 
Wechsel  des  Ortes  und  der  Lagerung  der  Elementartheilchen. 
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fhierischer  Stoffe  aufserhatb  des  Körpers  einen  ganz  be- 
stimmten Binfinfs  auszuüben  vermag  auf  eine  Menge  or- 
ganischer Substanzen;  die  damit  in  Berührung  kommen,  wenn 
diese  dadurch  zersetzt  und  aus  ihren  Elementen  neue  Ver- 
bindungen gebildet  Verden,  und  man  in  Betracht  zieht,  dafs 
zu  den  letzteren,  nämlich  zu  den  der  Gährung  fähigen,  alle 
Stoffe  gehören,  welcho  Bestandtheile  der  Nahrung  des  Men- 
schen und  der  Thiere  aufmachen ;  wer  könnte  daran  zweifeln, 
dafs  diese  Ursache  in  dem  Lebenspr<ycefs  eine  der  wichtigsten 
Rollen  übernimmt,  dafs  sie  an  den  Yeränderungen,  welche 
die  Nahrungsmittel  erleiden,  wenn  sie  zu  Fett,  zu  Blut  oder 
zu  Bestandtheiien  der  Organe  werden,  einen  mächtigen  An- 
theil  hat !  Wir  wissen  ja ,  dafs  in  allen  Theilen  des  leben- 
digen Thierkörpers  in  jedem  Zeitmomente  ein  Wechsel  vor 
sich  geht ,  da^^elebte  Köi^ertheiichen  austreten,  dafs  ihre 
Bestandtheile  Fibrin ,  Albumin  oder  Lefmsufostanz ,  oder  wie 
5ie  sonst  heifsen  mögen^  sich  zu  neuen  Yefbindungen  ordnen, 
dafs  ihre  Elemente  zu  neuen  Producten  zusammentreten,  und 
wir  müssen  unseren  Erfahrungen  gemäfs  voraussetzen,  dafs 
durch  diese  Thätigkeit  selbst,  an  allen  Punkten,  wo  sie  statt- 
findet, je  nach  ihrer  Richtung  und  Stärke,  in  allen  Bestand- 
theiien des  Blutes  oder  der  Nahrung,  die  damit  in  Berührung- 
kommen,  eine  parallel  laufende  -Aendemng- in  ihrer  Be-^ 
schaffenhelt  und  Zusammensetzung  bewirkt  wird,  dafs  niithia 
der  Stoffwechsel  selbst  eine  Hauptursache  der  Veränderungen, 
welche  die  Nahrungsmittel  erleiden^  und  eine  Bedingung  dei$ 
Ernäbrungsprocesses  ist^  dufs  mit  jeder  durch  eine  Krankheits-^ 
Ursache  bewirkten  Aenderung  in  dem  Umsetzungsprocefs 
eines  Organes  oder  einer  Drüse,  oder  eines  Bestandtheiis 
derselben,  die  Wirkung  dieses  Organes  auf  das  zugeführte 
Blut  oder  auf  die  Bescbaffenhieit  des  Secretes  sich  gleichfalls 
ändert,  dafs  die  Wirkung  ein^  M^nf  e  von  Arzneimitteln  auf 
di3m  Antheil  beruht,  *den  sie  ah  dem  Stoffwechsel  nehmen, 
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dafs  sie  haoptsächheh  dadurch,  indem  sie  die  Richtiifig  und 
Starke  der  in  dem  Organe  vorgehenden  Thitigkeit  ändern^ 
sie  beschleunigen,  verlangsamen  oder  aufhalten,  einen  Ein« 
flttfs  auf  die  Qualität  des  Blutes  oder  der  Nahrung  ausüben?^ 

(Fortsetzung  im  nftchfiten  Hefte.) 


Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Opiumbasen; 

von  0.  Hesse. 


Wenn  man  einen  wässerigen  Opiumauszug  mit  Soda  oder 
Kalk  im  Ueberschufs  fällt ,  so  bleibt ,  wie  ich  in  diesen  An- 
nalen  CXL,  148  anführte  ^  eine  Substanz  in  Lösung  ^  welche 
sich  an  Aether  und  von  da  an  verdünnte  Schwefelsäure 
überführen  läfst,  und  wodurch  letztere  in  gleicher  Weise 
roth  gefärbt  wird^  wie  durch  Rhoeadin.  Diese  Färbung  wurde 
zuerst  von  Merck  wahrgenommen,  ohne  dafs  es  ihm  ge- 
lungen wäre,  die  wirksame  Substanz  zu  isoliren;  denn  das 
Porpht/roxirij  welches  Merck  für  den  rothfärbenden  Opium- 
stoff  ausgiebt,  ist  nur  ein  Gemenge. .von  mehreren  Basei|, 
worunter  auch  etwas  Mekonidm  i^t,  wie  ich  die  in  Rede 
stehende  Substanz  nenne.  Von  der  heterogenen  Beschaffen- 
heit des  Porphyroxins  kann  man  sich  sehr  leicht  überzeugen^ 
wenn  man  es  demselben  Gang  der  Analyse  unterwirft,  wie 
iob  es  mit  dem  ätherischen  Auszug  der  basischen  Opium-^ 
lösung  gethan  habe. 

MeJconidm. 

Das  Mekonidin  geht  beim  Schüttein  der  basis(^len  Opium- 
losung  mit  Aether  an  dmselben  über  und  kann  demselbein 
sammt  anderen  Substaneen  mittelst  einer  verdünnten  Säure 
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entasogen  werden.  Ich  habe  im  vorliegenden  Falle  zam  Aus* 
schütteln  des  Aethers  Essigsaure  verwendet,  weil  dieselbe 
lieinen  merklichen  Einflufs  auf  das  Hekonidin  ausübt.  Nach 
Beseitigung  des  Aethers  wurde  die  saure  Lösung  in  einem 
dünnen  Strahle  in  mafsig  verdünnte  Kali*  (oder  Natron)lauge^ 
eingetragen,  so  jedoch^  dafs  die  Lauge  stets  im  Ueberschufs 
war  und  durch  Umrühren  derselben  ein  Zusammeffballen  des 
sich  ausscheidenden  harzigen  Niederschlags  vermieden  wurde. 
Wenn  diese  Operation  recht  vorsichtig  ausgeführt  wird,  so 
befindet  sich  nach  dem  Eintragen  der  sauren  Lösung  alles 
Mekonidin  in  der  Lauge  gelöst,  im  anderen  Falle  jedoch  zum 
Theil  im'Niederschlag.  Dieser  letztere  Fall  tritt  dann  ein, 
wenn  man  zu  viel  Acetatlösung  auf  einmal  in  die  Lauge 
giefst  oder  letztere  nicht  gehörig  bewegt,  so  dafs  sich  Harz* 
klumpen  bilden  können.  Ueberhaupt  ist  dann  die  Operation 
als  gelungen  zu  betrachten,  wenn  der  Niederschlag  gleich 
nach  dem  Eintragen  der  sauren  Lösung  flockig  wurde.  Nach 
24  Stunden  trennt  man  den  Niederschlag  N,  übersättigt  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  und  fällt  es  sogleich  mit  Ammoniak,  wo- 
durch ein  flockiger  Niederschlag  von  Hekonidin  und  anderen 
Basen  entsteht.  Man  kann  auch  denselben  Zweck  in  der 
Weise  erreichen,  dieifs  man  die  zur  Neutralisation  des  Alkali's 
nöthige  Menge  Salmiak  zur  Lösung  bringt;  allein  die  grofse 
Menge  frei  werdenden  Ammoniaks  erschwert  im  hohen  Grade 
die  {bigende  Operation. 

Die  so  zubereitete  basische  Lösung  wird  nun,  ohne  das 
Abgeschiedene  erst  abzufiltriren ,  mit  Chloroform  und  dieses 
mit  Essigsäure  behandelt.  Nach  Entfernung  des  Chloroforms 
wird  die  saure  Lösung  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
wobei  ein  rölhlicher,  harziger,  bald  krystallinisch  werdender 
Niederschlag  entsteht,  welcher  das  Lanthopin  enthalt.  Nach 
34  Stunden  wird  die  gelbliche  Lösung  abgegossen  resp.  ab-- 
fiUrirt  und  in  das  möglichst  geringste  Mafs  Kalilauge  einge«^ 
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fragen.  Dabei  hak  naa  zu  berücteidiligM,  tfadb  sich  in  der 
Lösung  eflsigsaures  Ammoniak  befindet  und  deshalb  wir  das 
Ammoniak  kur  Wirktifig  komaften  kann,  wahrend  doch  eine 
Kalilösung  erdeU  werden  soll.  Um  diese  Klippe  zu  umgehen 
Ihul.  man  wohl,  sich  die  vordem  fcbgesetote  Menge  Ammomak 
XU  notiren  uad  danach  die  Menge  KaUltmge  zu  beräohneii, 
die  allein  zur  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  riöthig  ist  und 
«m  welche  man  mehr  von.. dar  Latige  zu  nehmen  hat. 

Die  erhalleue  kaljsohe  Lösung  ist  durch  ausgeschtodenea 
Codein  trab.  Wird  diese  Losung  dreimal  nach  einander  mtt 
Aelher  aisgeschutleU ,  so  wird  das  Cadein  yoQslIlndig  be- 
seitigt^ da  es,  bei  weitem  schneller  an  Aether  fibergeht  als 
die  übrigen  vier  Baaen,  das  Ikf okonidin,  Codamin,  Lattdauiii 
«Dd  die  Base  x.  Diese  lelzjteren  Basen  ep!balt  man  erat  danri 
in  dem  Aether,  wenn  sie  durch  Salmiak  fi^ei  gemacht  werden« 

Verdunstet  man  die  ätherische  Lösung  diesdr  vier  Basen 
in  einem  hohen  und  engen  Gefäfse  recht  laagsamt  ^  .wird 
als  erste  Krystallisation  das  Laudamn  erhalten,  während  die 
übrigen  drei  Basen  in  der  Mutterlauge  bleiben/  welche  bciiai 
weiteren  Verdunsten  einen  amorphen  Biuekslaad  giebt,in 
dem  selten  Spuren  von  Krystallisation  zu  enldedien  sind. 
Wascht  man  aber  diese  Mutterlauge^  nachdem  aieintMA  mit 
etwas  Aether  verdünnt  wordien  ist,  woäX  einer  Auflosung  ;v«k 
Natronbicarbonat  in  Wasser,  so  scHeil^  sich  bei  der  wei«* 
teren  spontanen  Verdunstung  des  Aeth^s  sehr  bald  Kry««^ 
stalle  von  Codamin  ab.  Sobald  eine  Zunahme  der  KrystaHct 
nicht  mehr  bemerkt  Werden  kann,  giefst  man  die  Mutteriaitga 
ab,  führt  die  Basen  derselben  an  verdikuale  Essigsiure^übeii 
und  sSttigl  diese  säur«  Lösuiig  mit  Kochsalz,  wodureh  daii 
salzsaure  Mekonidin  gefallt  wird,  tvährehd  die  SalzB  deif 
Base  X  vorzugsweise  in  Lösung  bleiben;  Löst  «an  'den 
baraigen  Niedersohlag  wieder  in  kaltem  Wasser  unter  Su*^ 
salz  Ton  etwas  Essigsamre  auf  und  fallt  man  nochmals  da« 

Aaaal.  d.  ClitHie  «.  Pharm.  OLIII.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Mekoiiidinchlorbydrat  mit  Kochsalz,  so  entbflt  dasselbe  jetzt 
nur  noch  Spuren  Yon  x- Chlorhydrat,  welche  man  durch 
Wiederholen  dieser  Operation  volistindig  beseitigen  kann* 
Bndlich  wird  das  reine  Salz  in  wenig  kaltem  Wasser  gelost, 
diese  Lösung  mit  einem  Ueberschufs  von  Natronbicarbonat 
vermischt,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  letztere  dorcb 
etwas  goreinigte  Thierkohle  filtrirt.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  farblosen  dtherischen  LÖsttng  bleibt  schliefsliok 
die  Base  als  ein  gelblicher  Firnifs  zurück,  welcher  sich  bei 
90^  sehr  Iricht  austrocknen  lifst. 

Das  Mekonidin  wird  auf  diese  Weise  als  eine  bräunlich-» 
gdbe,  durchsichtige,  amorphe  Masse  erhalten ^  welche  bei 
der  Berührung  in  unzählige  kleine  Blättchen  zerspringt  und 
beim  Zerreiben  ein  gelbliches  Pulver  liefert.  Es  schmilzt 
bei  58^  C,  sublimirt  nicht  und  verbrennt  bei  höherer  Tem-> 
peratur  bei  Luftzutritt  vollständig.  Alkohol,  Aether,  Benzin, 
CUoroferm  und  Aceton  lösen  es  sehr  leicht.  Die  alkoho*^ 
lische  Lösung  bläut  rothes  Lackmuspapier  und  neutralisirt 
Salzsäure  9  Schwefelsäure  und  Essigsäure.  Das  Mekonidin 
selbst  ist  geschmacklos;  dagegen  besitzen  seine  Auflösungen 
in  verdünnten  Säuren  einen  äufserst  bitteren  Geschmack. 

Kalilauge  ^zeugt  in  der  wässerigen  Acetatlösung  za- 
■iohst  einten  weifsen  flockigen  Niederschlag,  welcher  sich  in 
dem  Mafse,  ab  ein  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  ange- 
wendet wird,  wieder  löst.  Einer  solchen  kaiischen  Lösung 
\ih%  sich  das  Mekonidin  weder  durch  Aether  noch  dureh 
Chloroform  oder  andere  Extractionsmittei  erheblich  entziehen ; 
bringt  man  aber  Salmiak  hinzu,  so  wird  die  Base  frei  und 
kann  dann  eztrahirt  werden.  Säuren  erzeugen  in  der  kaiischen 
Lösung  vorerst  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  bei 
weiterem  Zusatz  von  Säure  wieder  löst.  Natronlauge  ver-- 
bält  sich  zur  organischen  Base  genau  so  wie  Kalilauge.  Am-* 
inoniak  fällt  das  Mekonidin  aus  seinen  Salzlösungen;  wendet 
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mta  aber  einen  grofsen  Ueberschab  yihi  ersterem  an ,  so 
wird  das  Mekonidin  ebeafells  feitet,  doek  Itfsl  es  sieb  der 
LösoBg  darcb  Aetber  oder  Cidoroform  leieht  entziehen.  Kalk 
scUigt  ebenfalls  die  Base  nieder  5 .  welche  sich  etwas  imt 
Fillongsmiltel  löst  und  demselben  mit  Aetber  entzogen  werden 
kann*  Natron-*  und  Kalibtearbonat  fallen  das  Mekonidin; 
dasselbe  lafst  sich  indefs  niir  dann  vollständig  an  Aetber 
Aberfuhren )  wenn  ein  grober  Uebersobuls  von  Bicarbonal 
genommen  wurde. 

Das  Mekonidin  zersetzt  sich  leicht  in  Berührung  mü 
starken  Säuren,  namentlich  wenn  gleichzeitig  Erwärmung 
Statthai.  Läfst  man  z.  B.  eine  Auflösung  der  Base  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  nur  einige  Minuten  lang  stehen ,  so 
erscheint  dann  die  Anfangs  farblose  Lösung  schon  rosa  ge* 
färbt,  bis  sie  nach  wenigen  Stunden  purpurroth  ist.  Diesen 
Farbenwechsel  erreicht  man  sogleich  beim  Kochen  der 
Lösung«  Von  allen  Säurelösungea  der  Base  hält  sich  die 
essigsaure  am  Besten  und  sogar  bei.  gewöhnlicher  Temperatur 
mehrere  Wochen  lang  unverändert ;  aber  kocht  man  dieselbe, 
so  findet  gleichfalls,  wenn  auch  nur  partiell,  Zersetzung  statt. 
In  aUen.Fillen  wirdlidic^  Zersetzung  durch  einen  Ueberschufs: 
von  Säure  bedingt,  der  selbst  gering  sein  kann,  wie  bei  An- 
wendung von  Schwefelsäure.  Ammoniak  erzeugt  in  Aet 
pnrporrotben  Lösui^if  eine»  sohmuisig-weirsen,  sehr  verän- 
derlichen Niederschlag«  Thierkohle  nimmt  die  veränderte 
Substanz  sehr  leicht  aus  der  .neutralisirten  Lösung  auf,  und 
dann  enthält  die  Lösung  keine  organasche  Base  mehr. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Mekonidin  mit  oliven- 
grdner  Farbe,  während  conceatririe  Salpetersäure  durch  die 
Base  Orangeroth  gefärbt  ovird.. 

Aus  diesen  Thatsachen  ergiebt  sich  also,  dafs  das  Meko- 
nidin in  wenigen  Ponkt^ »nur  ridt  idem  Rhoeadin  überein- 
stimmt und  daher  nieKt  so  leibbi  damit  verwechselt  werden: 

.4» 
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kann.  Die  Kaiilaufe  ddVfte  unbedingt  als  das  beste  Unter* 
scheidungsmitt^l  beider  Base»  nlh^wsehen  sei»;  da  sie  in 
Hhoeadinsalzlösttngbn  efinen  bletbblidenkrystallifiisehen  Nieder- 
schlag erzeugt,  wähirend  ^e  in^Mekonidmsalzlösnngen  einen 
im  Ueberschufs  der  Laägö  leioHi  Idslicbeiv  amorphen  Nieder- 
schlag entstehen  Idfst.  ^  Bin  weit^i^er  UnierBckied  ist  endlich 
die  elementare  Zusammensetzung*  beider  Basen,  indem  jene 
vom  Rhoeadin  der  Formel  ^  O^tH^iNO« ,  diese  der  Formel 
G21H23N04  entspricht.  Es  gaben  nämlich  von  bei  90^  ge- 
trocknetem Mekonidin  :        '  ^    >  * 

I.     0,2355  Gnn.  0,6l6ö  öö,'nndtö,141ö;  Hg^.  . 

0,475  Grjn.  0,019695  N/         ;  .       •     .. 
IL    0,2307  Grm.  0,604  0^^  und  0,137.  Hj,0. 

,     ^  .     Versuch 

'71,28  '    71,40 

6,67  •    6,59 

4,12  — 

'    •  ,    ^  .  o^  . 

358  iOOjOb.  ' 

Die  Salze  des  Mekonidtns  sind,  wie,  angeführt  wurde, 
sehr  unbeständig,  namentlich  die  mit UkreralsRureil.  Ver- 
mischt man  die  essigsaure  Lösong  mit  NaCl  oder  KJ,  so  wird 
das  salzsaure  resp.  jc^dwasserstoffsaikre  Hekoiü^lin  als  eine 
farblose  amorphe  Masse  abgeschieden,  die  sidh  sehr  leicbt 
in  Wasser  und  Alkohol  löst.  Die  wüsdcrige  Lösung  des 
salzsauren  Mekonidins  gtebt  mit        </ 

Goldchlorid  einen  sefamutzigfgißlfaen  aanorphen  Nieder- 
schlag)  .    .       ^      • 

Quecksilberchlorid' BVEMU  weiisen  amorphen  Niederschlag 
und  zwar  in  reichlicher  Menge ,  weicher  sich  unter  dem 
Einflüsse  von  HCl  bald  rosa  fnrht^ 

Platinehlond  einen  gelben  amorphen'  Niederschlag,   der 

ebenfalls   bald  röthltch  :  färbt;     Von  depa  l)ei  iOO^  ge- 


^21 

252 

71,38 

1 

H2S 

23 

6,52 

N 

14 

3,% 

^4 

64 

19,14  ' 

I 
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trookneten  PlatinsalB  wurde  der  Metallg^ehalt  mit  folgfinde« 
Resultat  ermittelt  : 

I.     0,221  Grm.  Substanz  gaben  O»a0^  Fi 

IL    0,1895  Grm.  Bultstanz  g«b6ii  D»Q340  Pt. 

m.     0,1295  Grm.  Substanz  gabe^  0,0230  Pt 

Versuch 

€MH,aN94,  HCl  +  PtCl,  I.         n,         JIL 

Pt  17,65  pC.  17,87     17,94     17,76. 

Diese  Base  scheidet  sich  bei  der  Verdanstang  der  ithe-* 
rischea  Mekonidinlösung  tuersi  ab  und  Ufst  sich  in  Folge 
ihrer  günstigen  Löslichkeilsverhäilfiisse  sehr  leiobt  rein  dar- 
stellen. Nachdem  man  die  Krystalle  noch  mit  etwas  Aether 
abgewaschen  hat^  ist  es  nämlich  n^ir  tiöthlg,  die  Krystalle  in 
heifsem  verdünntem  Alkohol  tu  lösen,  worauf  sich  die  Base 
l^eim  Erkalten  der  Lesung  in  kleinen,  bis  zu  zwei  Millimeter 
langen,  sternförmig  gruppirten  Prismen  abscheidet  Diese 
Prismen  sind  farblos,  sechsseitig  und  an  beiden  Enden  durch 
Domen  begrenzt. 

Das  Laudanin  löst  sich  leicht  inBenein  und  Chloroform, 
sowie  in  kochendem  Alkohol,  dagegen  schwer  in  kaltem 
Alkohol  und  namentlich  in  Aether,  wovon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  540  Theile  erforderlich  sind,  um  einen  Theil 
Laudanin  zu  lösen.  Allein  wir  begegnen  auch  hier  wie  bei 
Morphin,  Cinchonin  und  anderen  Basen  der  Eigenthumlich- 
keit,  dafs  es  sich  im  amorphen  Zustand,  also  frisch  gefallt, 
bei  Weitem  Irichter  in  Aether  löst  aM  in  krystallinischer 
Form;  nach  kurzer  Zeit  indels  scheidet  sich  das  Hehr  der 
gelösten  Base  in  Krystalleii  ab. 

Kali  und  Ammoniak  fBllen  die  Base  aus  ihren  Salz- 
lösungen in  weifsen.  amorphen  Flocken,  welche  bald  kry* 
stallinisch   werden  und  sich  im  Ueberschufs  des  Fällungs- 
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miitek  wieder  lösen.  Aus  der  ammoniBkalisoheii  Lösung^ 
läfst  sich  die  Base  leicht  durch  Chloroform  extrahiren,  nicht 
aber  aus  der  kaiischen  Lösung. 

Das  Laudanin,  fär  sich  geschmacklos,  bildet  mit  Säuren 
ziemlich  bitter  schmeckende  Verbindungen.  Mit  Eisenchlorid 
firbt  es  sich  smaragdgrön  und  löst  sich  schliefslich  darin  mit 
gleicher  Farbe. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  die  Base  mit  orangerother, 
concentrirte  Schwefelsäure  mit  rosenrother  Farbe.  Besonders 
bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  letzteren  Lösung  in 
der  Wärme,  indem  sie  sich  hierbei  dunkelviolet  färbt. 

Das  Laudanin  schmilzt  bei  165^  C.  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch.  Es  ist  nicht  fähig  zu  sublimiren, 
sondern  zieht  sich  bei  ziemlieh  hoher  Temperatur  in  öligen 
Streifen  an  den  Wandungen  des  Gefäfses,  in  welchem  die 
Erhitzung  stattfindet,  empor.  Es  enthält  kein  Krystallwasser. 
Die  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gab  fol- 
gendes Resultat  : 

0,214  arm.  Substanz  gaben  0,5745  OO,  und  0,148  H,0. 
0,2225  Grm.  Substanz  gaben  0,009756  N. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  GaoHasNOg,  welche 

▼erlangt  gefunden 


e«, 

240 

73,39 

73,21 

H„ 

25 

7,64 

7,68 

N 

14 

4,28 

4,38 

©. 

48 

14,69 

327  100,00. 

Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch,  neutralisirt 
dem  entsprechend  die  Säuren  vollständig  und  bildet  damit 
Salze,  die  meist  recht  gut  krystalHsiren. 

Salzsaurea  Laudanin  wird  in  zarten  farblosen  Prismen 
erhalten,  die  sioh  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
Kochsalzlösung  auflösen. 
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GhlorphUinsaures  Laudanin  wird  auf  Zusatz  von  Platin- 
«criation  sur  wässerigeu  Lösung  des  salzsauren  Laudasins  als 
ein  gelber  amorpher  Niederschlag  erhalten*  der  sidi  in 
Wasser,  namentlich  bei  Siedehitze  desselben^  erheblich 


0,266  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  100*  C.  0,0095  H,^ 
ab  und  beim  Yerbcennea  0,048  Ft 

€J,oH,5Ndj,  HCl  +  PlCl}  +  H,d  Vewucb 

Pt  17,90  pC.  18,04 

H,^  3^6  pC.  ß^7. 

Salzsaures  Laudanin-QuecksilbercMorid  wird  in  analoger 
Weise  wie  vorstehendes  Salz  erhalten  und  ist  ein  weifser 
Niederschlag,  welcher  sich  in  kochendem  Wasser  etwas  löst 
und  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  kugeligen  Krystall- 
aggregaten  abscheidet. 

Jodwasserstoffsaüres  Laudanin  bildet  weifse  Krystall- 
a{[g[regate,  die  perlschnurartig  an  einander  gereiht  sind  und 
sich  in  kochendem  Wasser  sehr  leicht  lösen. 

Jodwasserstoffsaures  Laudanin-Quecksüberjodid  wird  als 
ein  weifser  amorpher  Niederschlag  erhalten,  welcher  in 
kochendem  Wasser  schmilzt  und  sich  schliefslich  löst.  Beim 
Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  Krystallen  ab. 
Alkohol  löst  es  sehr  leicht.   . 

Mhodanwasser  Stoff  saures  Laudanin  bildet  weifse  Kry- 
stallwarzen,  die  sich  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht 
lösen. 

Schwefelsaures  Laudanin  lafst  sich  in  hübschen  Nadeln 
erhalten,  welche  concentrisch  gruppirt  sind  und  sich  in 
Wasser  leichter  lösen  als  das  Chlorhydrat. 

OxcUsaurea  Laudanin ,  ein  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliches  Salz,  krystalUsirt  in  zarten,  conceiitrisch 
gruppirten  farblosen  Nadeln. 
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Godamin. 

Diese  Base  wird,  wie  oben  erwähnt ,  als  zweite  Kry- 
stalUsation  aus  der  ätherischen  Mekonidinlösiing  erhalten«. 
Um  das  anhaftende  Mekonidin  zu  beseitigen  löat  man  die 
Krystalle  in  verdünnter  Schwefelsäure,  erhitzt  die  Lösung 
zum  Kochen  und  behandelt  sie  mit  Thierkohle,  Aus  der 
entfärbten  Lösung  führt  iiian  das  Codamin  nach  Zusatz  von 
NHs  an  Aether  über  und  reinigt  es  durch  wiederholtes  Um— 
krystallisiren  aus  demselben.  Es  wird  in  grofsen  farblose» 
sechsseitigen  Prismen  erhalten ,  die  meist  durch  Domen  be— 
grenzt  sind.  Alkohol  löst  es .  sehr  leicht  und  scheidet  ei^ 
nach  einiger  Zeit  in  hübschen  Krystallen  ab.  Auch  Aether 
nimmt  es  leicht  auf  und  scheidet  es  beim  Verdunsten  in 
Krystallen  ab.  .Kochendes  Wasser  löst  es  erheblich,  beson- 
ders leicht  aber  Chloroform  und  Benzin.  Alle  diese  Lösungen 
reagiren  basisch. 

Das  Codamin  ist  eine  starke  Pflanzenbase.  Es  neutrali- 
sirt  die  Säuren  und  bildet  damit  Salze,  welche  durchgehend^^ 
amorph  zu  sein  scheinen.  Diese  Verbindungen  schmecken 
bitter,  während  die  freie  Base  geschmacklos  ist. 

Bei  121^  C.  schmilzt  das  Codamin  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  amorphen  spröden  Masse.  Bei  hoher  Tem- 
peratur giebt  es  unter  Zersetzung  ein  aus  hübschen  Kry- 
stallen bestehendes  Sublimat. 

Characteristisch  für  die  Base  ist  ihr  Verhalten  zu  con- 
centrirter  Salpetersäure  und  zu  concentrirter  Schwefelsäure. 
Mit  der  ersteren  Säure  giebt  Sie  nämlich  eine  dunkelgrüne 
Lösung,  welche  nach  kurzer  Zeit  heller  wird,  mit  der  letz- 
teren dagegen  eine  Lösung,  deren  Farbe  der  einer  Knpfer- 
vitrioUösung  gleich  kommt.  Wird  die  letztere  Codamin- 
lösung erwärmt,  so  färbt  sie  sich  erst  grün  und  schtieMioh 
dunkelviolet. 
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Verduoiite  Sehfreftfteiiarer  giebt  selbsl  beim  Kochen  keine 
Farbenreactimi,  ioeh  wird  die  Base*.allin«Hg  ia  ihrW  amorphe 
Modifiottton  übergeführt. 

AjnmoDiak,  und  Kalilauge  ersevgen  in  den  .Codaminsalz«» 
lösongen  einen  weÜsen  flockigen  Niedter»eblag,  4er  sieh  m 
einer  harzigen  Masse  zosammenziebt  und  sich  im  Uebersohufti 
des  FiiUungamittels ,  namentlich  in  Kalilauge,  leicht  löst» 
Durch  üibtronbicarboiiat  vtird'  es  in  woifsen  Blodten  geffiltt^ 
weleke  sich  bald  zu  einer  harzigen  Masse  zasammonziebem 

Da&  Coidamin  enthalt  kein  Krystallwasser.  Seine  Zu- 
aanmensetzung^  entspricht  der  Formel  GigHssNOs,  denn  es 
gaben 

0,205    Qrm,    bei    100°    getoocdLneter    Sobatanz    0,ö47    G^^   und 
0,1345  H^O. 

0,2475  Grm.  0,010763  N. 

Berechnet  Gefunden 


ßl9 

228 

72,84 

72,77 

H„ 

23 

7,34 

7,29 

N 

14 

4,47 

4,35 

^s 

48 

15,35 

» 

313  100,00. 

Diese  Formel  findet  ihre  Bestätigung  durch  die  Bestimmung 
des  Metallgehaltes  in  dem  Platinsalze,  das  erhalten  wurde, 
indem  man  die  salzsaure  Lösung  der  Base  mit  Platinldsung 
fällte.  Der  erhaltene  gelbe  amorphe  Niederschlag  löst  sich 
schwer  in  Wasser  und  Salzsäure. 

0,151  Grm.  bei  110<»  getrockneter  Substanz  gaben  0,0285  Pt.  Die 
Formel  €i9H«N©8»  HCl  +  PtCl,  verlangt  19,02  pC.  Pt,  wäh- 
rend 13,87  pC,  gefunden  wurden. 

«  • 

Lantkopin. 

Die  Gewinnung  .des  Lanihopins  gründet  sich  auf  sein 
Verhalten  zu  Essigsäure,  indem  diese  Base  genannte  Säure 
nicht  neuträlisirt,  während  das  Mekonidin,  Codamin»  Laudanin, 
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Codein  und  die  Base  x  damit  neotrale  Lösungen  geben. 
Wird  daher  die  essigsaure  Losung  gent^  mit  Ammomak 
neutralisirt,  so  fällt  das  Lanthopin,  wie  S*  48  angeführl 
wurde,  gemengt  mit  einem  rothen  Harz  aus,  von  welchem 
es  leicht  durch  Aufkochen  mit  Alkohol  befreit  wer  den  kann, 
wobei  das  Lanthopin  als  weifses  krystallinisches  Pulver  zu-* 
rückbleibt.  Um  das  Lanthopin  weiter  zu  reinigen,  IM  man 
es  in  verdünnter  Salzsaure,  behandelt  die  Lösung  aul  Thier-* 
kohle  und  fällt  das  Lanthopinchlorhydrat  durch  Kochsalz^ 
wodurch  es  ip  zarten  farblosen  Prismen  erbalten  wird.  Das 
gesammelte  Chlorhydrat  wird  wieder  in  heifsem  Wass^  ge«^ 
löst,  die  Base  mit  Ammoniak  gefällt  und  dieselbe  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Chloroform  schliefslich  rein  erhalten. 

Das  Lanthopin  bildet  in  der  Regel  ein  weifses,  ans 
mikroscopischen  Prismen  bestehendes  Pulver;  doch  kann 
man  es  auch  in  bis  1  Cnr.  langen  Prismen  erhalten,  die  feder- 
fahnenartig  an  einander  gelagert  sind,  wenn  man  die  kochend 
heifse  salzsaure  Lösung  nach  dem  Vermischen  mit  Va  Vo- 
lumen Alkohol  mit  Ammoniak  fällt.  Das  Lanthopin  löst  sich 
kaum  in  Alkohol;  wird  es  mit  kochendem  Alkohol  behandelt, 
so  nimmt  derselbe  äufserst  geringe  Mengen  der  Base  auf 
und  scheidet  sie  beim  Erkalten  fast .  vollständig  wieder  ab. 
Auch  Aether  und  Benzin  lösen  es  äufserst  schwer,  dagegen 
ziemlich  leicht  das  Chloroform,  aus  welchem  es  sich  beim 
Verdunsten  desselben  in  kleinen  weifsen  Prismen  ab- 
scheidet. 

Es  besitzt  keinen  Geschmack,  auch  vermag  es  nicht  die 
Farbe  von  geröthetem  Lackmuspapier  zu  verändern.  Essig- 
säure löst  zwar  das  Lanthopin,  aber  so  schwer,  dafs  ein  er- 
heblicher Ueberschufs  von  Säure  erforderlich  ist,  um  eine 
gewisse  Menge  der  Base  in  Lösung  zu  bringen.  Setzt  man 
zu  dieser  Lösung  Ammoniak,  so  wird  bald  der  Punkt  er- 
reichl,   wo  alles  Lanthopin  gefällt  ist,  während  sich  noch 
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freie  Essigsiore  in  erheblicher  Menge  vorfindet.  Auch 
Salzsäure  wird  nicht  vollständig  von  der  Base  neutralisirt. 

Kalilauge  und  Kalkmilch  schlagen  die  Base  aus  ihren 
Salzlösungen  nieder,  welche  sich  im  Ueberschufs  der  Fällungs- 
mittel wieder  löst.  Salmiak  bewirkt  in  diesen  basischen 
Lösungen  die  Abscheidung  des  Lanthopins,  welches  also  in 
dieser  Beziehung  dem  Morphin  und  Pseudomorphin  gleicht, 
allein  nicht  leicht  mit  den  letzteren  Basen  verwechselt  werden 
kann,  weil  es^mit  Eisenchlorid  keine  blaue  Lösung  giebt. 
Chloroform  nimmt  das  Lanthopin  nur  aus  der  Kalklösung  auf, 
dagegen  nicht  aus  der  kaiischen  Lösung.  Setzt  man  aber 
zur  letzteren  Lösung  Salmiak  hinzu,  so  wird  die  organische 
Base  frei  und  läfst  sich  dann  leicht  an  Chloroform  über- 
führen. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Lanthopin  in 
ein  dunkelrothcs  Harz,  welches  sich  allmaiig  mit  orangerother 
Farbe  in  der  Säure  löst.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  schwach  violetter  Farbe;  beim  Erhitzen  färbt  sich  diese 
Lösung  dunkelbraun. 

Das  Lanthopin  enthält  kein  Krystallwasser.  Beim  Er- 
hitzen ändert  es  seine  Farbe  erst  gegen  190^,  es  wird  braun 
und,  wenn  längere  Zeit  dieser  Temperatur  ausgesetzt,  ganz 
zersetzt.  Steigert  man  die  Temperatur  sehr  rasch,  so  kann 
man  bei  etwa  200^  ein  Schmelzen  der  Substanz  bemerken. 
An  der  Luft  bei  sehr  hoher  Temperatur  erhitzt  liefert  es 
eine  schwer  verbrennliche  Kohle. 

Die  Analyse  des  bei  100^  getrockneten  Lanthopins  führte 
zu  folgenden  Resultaten  : 

I.     0,3735  Grm.  gaben  0,01357  N. 

0,4300  Grm.  gaben  1,143  GO^  und  0,257  HjO. 

IL     0,2042  Grm.  gaben  0,544  €0,  und  0,123  H,0. 

nr.     0,2020  Gnk.  jgaben  0,537  OO,  und  0,123  H,0. 

Daraus  ergiebt  sich  der  einfachste  Ausdruck  zu  ^gsHasNO«* 
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Vertack 
Theorie 
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379         100,00, 

.  Das  Lanthopixi  gebt  mit  Säuren  Verbindungen  ein,  welche 
aum  Tbeil  recht  gut  l^rystallisiren  und  namentlich  die  Eigen- 
schaft besitzen ;  sich  gallertförmig  aus  ihren  Lösungen  ab- 
zuscheiden. 

Salzsaures  Lanthopin  wird  durch  Auflösen  der  Base  in 
einem  kleinen  Ueberschufs  verdünnter  Salzsäure  erhalten» 
Es  bildet  äufserst  dünne  ^  dem  Narcei'n  ähnliche  Krystalle, 
welche  in  Masse  gallertartig  erscheinen.  Beim  Trocknen 
üchrumpft  das  bitter  schmeckende  Salz  aufserordentlich  zu- 
sammen und  bildet  schliefslich  hornartige  feste  Massen,  die, 
wenn  sie  in  kaltes  Wasser  gebracht  werden,  erst  gallertartig 
aufquellen  und  sich  endlich  lösen.  Kochendes  Wasser  löst 
das  Salz  leicht;  doch  findet  dabei  eine  geringe  Zersetzung 
statt,  in  Folge  dessen  sich  nach  einiger  Zeit  etwas  Lanthopin 
abscheidet. 

Das  salzsaure  Lanthopin  enthält  Krystaliwasser^  das  es 
leicht  bei  100^  verliert. 

I.     0,463    Grm.   lufttrockener   Substanz   gaben   bei  100^  C.  0,0945 
HgO,  femer  0,1325  AgCl. 

II.     0,315  Grm.  gaben  0,0905  AgCl. 

III.     0,2175  arm.  gaben  0,0602  AgCl. 

Versuch 

€88H26N04,  HCl  +  6H,Ö  I.  II.        III. 

Cl  6,78  pC.  7,07       7,10       6,85 

6H,0  20,63  pC.  20,26        —        — 

Chlorplatinsaures  Lanthopin  wird  auf  .Zusatz  von  Platin- 
Solution  zur  Lanthopinsalzlösung  als  ein   citrongelbes   kry- 
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staliinisches  Pulver  exhiUen^  wetebes  sieb  in  Walter,  Alkobol 
und  Salzfiiur»  «ichl  löst« 

0,1815  Grm«  loftttockeiiei-  Substaius  gaben  bei  100^.  C.  0,0065  H,^^ 
ferner  beim  Verbrennen  .0,0295  Pt,  entsprechend  der  Formel 
Ca8Hg4N04,  HCl  +  PtÖL|  4-  H,0. 

Berechnet  Gefanden 

Pt  1M6  l^i25.  ■' 

Jodwasser  Stoff  saures  Lanlhopin  wird  aus  der  oxalsaureD 
Lösung  der  Base  auf  Zusatz  von,  JodkaliumsoluUon  als  eine 
gelatinöse  Masse  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  m  kochendeoi 
Wasser^  aber  bidim  Erkalten  ^heidet  sich  das  Salz  wieder 
als  Gallerte  ab. 

Jwiwasser^ffsaures  Lanthopm-Quefiksüberjodid  ist  ein 
weiCser  amorpher  Niederschlfig^  der  in  heifsem  Wasser  An- 
fangs schmilzt*  und  sitb  endlich  löst.  Auch  von  Weingeist 
wird  dieses  Salz  leicht  .aufgenjomipeB* 

Schwefelsaures  Lanthopin  erhält  man  in  aufserst  dünnen 
Krystallnadeln,  iwelobe  groüsj^  Aebnlicbk^eU  init  Narcein  haben. 

ITiebam, 

Diese  von  Tbibo.u-niery  entdeckte  und  von  Ander- 
son^) genauer.  lUoterfi^phte  Pfla^z^nbase  ist.jn  dem  S#  48 
mit  N  bezeichneten  Miederschlag  enthalten.  Um  es  daraus 
abzuscheiden,  Jöst  fnpm  diesen  Niederschlag' in  der  nötbigen 
Menge  verdufip^r  Essigsaure,  fillmrt  di^  Lösung  durch  Thier- 
kohle,  .omiUnr^eii^igkeHctfisi  welche  a^s.dpr  ^lilauge  •  her- 
rühren, ^f.d  ,)9rohl  auch  ieUwiis.£arbe;n4e  Materie  zu  beseiljgen, 
und  trägt  in  diesf  J^oj^if^.pulverisirle. Weinsaure.  Wird  die 
Lösung  umgerubrt,  sq  c^ei/^^  ^ci^  bald  ^s  Thebainbitartrat 
in  Kryatallefi  ab  ^.  das., m^in^cb.  :24tS|tun(i^nr  auf;  Leinen 
sammelt,  von  deir  Mutterlauge  fh{Mr^f8l|ifvd(4«r9l^*U°^>^y^^^'''^' 


*)  Dicue  AnniOeti  IJOCXTI,  184. 
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siren  aus  weiiigf  kochendem  Wasser  reinigt.  Bndlich  scheidet 
man  die  Base  mittelst  Ammoniak  ab,  die  man  darch  Um«* 
krystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  vollstflndig  rein  erbilt» 
Das  auf  diese  einfache  Weise  gewonnene  Thebain  unter- 
scheidet sich  in/  vieler  Beziehung  von  dem  Thebain^  wa» 
man  bis  jetzt  unter  diesem  Namen  verstand^  so  dars  hin- 
länglich Grund  zu  einer  neuen  Untersuchung  der  Base  vor- 
handen war. 

Das  Thebain  krystallisirt  in  schönen  farblosen,  der  Ben- 
zoesäure ahnlichen  Krystallblattern ,  wenn  es  sich  aus  ver-* 
dänntem  heifsem  Alkohol  abscheidet,  während  es  aus  starkem 
Weingeist  nicht  selten  in  soliden  Prismen  erhalten  wird. 
Es  besitzt  keinen  Geschmack;  der  styptische  Geschmack,  den 
man  bis  jetzt  am  Thebain  bemerkt  hat,  dürfte  nur  durch 
eine  Yeronreinigung  der  Base  veranlafst  worden  sein. 

Bei  193^  C.  schmilzt  es  und  krystallisirt  beim  Erkalten. 
Es  ist  nicht  sublimirbar. 

Kalilauge,  Ammoniak  und  Kalk  schlagen  es  aus  seinen 
Salzlösungen  in  weifsen ,  bald  krystallinisch  werdenden 
amorphen  Flocken  nieder,  welche  sich  in  Ammoniak  und 
Kalkmilch  etwas  lösen.  Natronbicarbonat  giebt  in  der  Salz- 
lösung einen  weifsen,  aus  kleinen  Prismen  bestehenden  Nie-^ 
derschlag. 

Es  löst  sich  leicht  In  Alkohol,  Benzin  und  Chlorofomr 
und  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Von  Aether  be- 
darf 1  Theil  Thebain  bei  lO^"  C.  140  Theile  zur  Lösung. 

Das  Thebain  ist  zwar  eine  staiise  Base,  insofern  seine^ 
alkoholische  Lösung  rothea  Lacknmspapief  blilttt  und  Schwe- 
felsaure neutralisirt,  aber  gleichwohl  in  hohem  Grade  ver« 
dnderlich.  Lfltbt  man  beispielsireise  das  Chlorhydrat  in 
wässeriger,  mit  HCl  versetzter  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem-* 
peratur  nur  24  Stunden  lang  stehen,  so  kann  man  sicher  sein, 
dafs  alsdann  der  gröfste  Theil,  wen»  nicht  die  ganze  Menge, 
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▼on  Tbebain  zersalzt  ist.  Schon  avs  der  gelben  Farbe, 
welche  die  ursprünglich  farblose  Lösung  angenommen  hat^ 
ist  ersichtlich,  dafs  eine  Verdnderang  der  Substanz  vorge« 
gangen  sein  mufs. 

Ü^  Cbncentrirte  SalpetersSure  zersetzt  das  Thebain  sofort, 
eben  so  concentrirte  Schwefelsaure,  welch'  letztere  es  mit 
tief  rother  Farbe  lost.  Verdünnt  man  die  letztere  Lösung 
mit  Wasser  und  fugt  man  Ammoniak  hinzu,  so  wird  ein 
amorpher  Niederschlag  erhalten,  der  nach  einander  verschie- 
dene Farben  (blau,  grün,  roth,  braun)  annimmt.  Wurde  da- 
gegen zur  Lösung  der  Base  verdünnte  Schwefelsäure  ge- 
nommen, so  werden,  wenn  die  Säure  im  Ueberschufs  ist, 
zwei  Zersetzungsproducte,  das  Thebenin-  und  Theboicinsulfat, 
erhalten,  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  mehr  die 
rothe  Färbung  geben. 

Das  Thebain  erleidet  bis  auf  100^  erhitzt  keinen  Verlust^ 
es  enthält  kein  Krystallwasser. 

FOr  die  lufttrockene  Substanz  wurden  yon  0,2395  Grm.  0|643  GQ-^ 
und  0,146  H^O  erhalten,  übereinstimmend  mit  der  TOn  An- 
derson  aufgestellten  Formel  GigSitSOg,  welche 

verlangt  gelinden 


€i9 

228 

78,31 

78,22 

H,t 

21 

6,75 

6,77 

N 

14 

4^50 

— 

^. 

48 

15,44 

— . 

811  100,00. 

Sabe  des  Thebains.  Anderson  giebt  an,  dafs  sich 
das  Thebain  rasch  in  Säuren  löse  und  damit  Salze  bilde,  die 
aus  der  wässerigen  Lösung  nicht  im  krystallisirten  Zustand 
za  erhalten  seien.  Wir  haben  schon  angeführt,  wie  leicht 
das  Bitartrat  krystallisire,  und  werden  im  Folgenden  noch 
mit  weiteren,  sehr  hübsch  krystallisirenden  Thebainsalzen  be- 
kannt werden. 
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Saures  weir^aaures :  TAebain  wird  durch  Auflöaeti  der 
Baste  in  einem  U^berschufs  von  Weinsäure  in  surten  wf^ifteit 
Prismen  erhalten,  Wielche  sieh  leicht  in  heifsem  Alkobe^l  uad 
kochendem  Wasser,  aber  schwer  in  kaltem  Wasser r.iösen«, 
Bei  20^  a  erfordert  1  Theil  Salz  130  Theile  W;ass^  zur 
Lösung.  Seine  Losung  reagiri  sauer  und  schmecjit  bitten 
Es  besteht  aus  Gj9ll2iN03,  G4HeO&T+  HgO,  denn  es  gabevi 

0,788   Grm.   lufttrockener  Substanz  bei   130<>  C   0,0288  H,)^  uncl 
überdieTs  0,Sn  Thebain*);      ''    ' 

0,560  Örm.  bei  1200  C.  0,0135  HjO. 

©igHgiNOa,  «AÖ^e  +  Hg^        •    Versuch     ' 
Tbebaio  64,93  64,04 

H,a     .,  3,75  3.65  u.  3,75 

Neutrales. weinsaures  Thebain  wird  erhalten,  wenn  man 
^ie  Lösung  des  sauren  Tartrates  mit  Thebain  sättigt,  das 
ungebundene   Thebain    mittelst   Aether    wegnimmt  und   die 


*)  Bei  der  Bestimmung  des  Thebains  und  Papaverins  habe  icb  die- 
selbe Methode  in  Anwe^dung.gebraohi,  denrezi  ich  tnleh  zur' BO'- 
Stimmung  des  Chinins,  Chinidins  und  Conchinins  bediente.  ,  Diese 
Methode  besteht  darin,  dafs  man  das  Alkalo'id  ^us  der  wässerigen 
Salzlösung  mit  einem  Ueberschufs  von  Ammoniak  fällt,  den  Nie- 
derschlag ,  sobald  er  krystallinisch  geworden  ist ,  auf  ein  ge- 
wogenes, bei  100°  getrocknetes  Filter  bringt  und  ihn  mit  kaltem. 
Wasser  auswascht.  Filtrat  sammt  Waschwasser  werden  auf  ein 
geringes  Volumen  abgedampft,  und  da  die  Lösung  hierbei  in  der 
Kegel  sauer  wird,  dieselbe  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  Aetherlösung  wascht  man  alsdann  mit 
etwas  verdünntem  Ammoniak  und  bringt  sie  in  ein  kleines  Becher- 
glas, das  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  werden  kann,  verdunstet 
die  Lösung  und  trocknet  den  Rückstand  sammt  dem  Filter  (mit 
•det  HaaptnuLSfie  der  Base)  bei  100°.  Bestand  Anfangs  das  Ge- 
sammtgewi^ht  aus,  ^nd  Gewichte  ^qb  GlasgefäOses ,  des  Deckels 
und  dem  bei  100°  getrockneten  Filter,  so  besteht  es  jetzt  aus 
diesen  Gewichten  plus  dem  Gewichte  der  betreffenden  Base.  Die 
Diffn^ei^z  biaider- Wägnngea  ergiebt  also  die  Menge  det'gcBUohtBXi 
Substanz.  Ich  führe  .diese  Art  der  Bestimmung  von  B.asetB  blois 
an,  weil  Sestini  (Zeitschr.  anal.  Chemie  VI,  359)  eine  Methode 
2ur  Befiffeimmun^  des  Chinins  angegeben  hat,  die  meines  Eraehtens 
nicht  zur  Erreichung  genauer  Resultate  geeignet  seiii  kann. 
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LösoBg  bei  gelinder  Temperatar  yerdunstet.  Das  SalK  hinter- 
bleibt als  ein  amorpher  Rückstand,  der  sich  in  Form  kleiner 
farblose  Blättchen  von  den  Gefäfswänden  loslösen  läfst,  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  neutral  reagirt. 
Dieses  Salz  eignet  sieh  TortreMich  zur  Darstellung  anderer 
hrystallisirender  Salze. 

Unterschwe/Hf^saures  Thebäin,  inrch  Wechselzersetzung 
von  Thebaintartrat  und  unters chwefligsaurem  Natron  erhalten, 
bildet  kleine  weifse  Prismen,  welche  sioh  sehr  leicht  in  kaltem 
Wasser  und  namentlich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Al- 
kohol lösen. 

Jodwasserstoffsaurea  Thebaln,  durch  Zersetzung  mit  Jod- 
kaliumsolution  erhallen,  bildet  aufserst  zarte,  farblose  PVismeU; 
welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen.  Wirkt  die  Luft 
auf  eine  solche,  überschüssiges  Jadkalium  enthaltende  Lösung 
ein,  so  scheiden  sich  schön  violet  gefärbte  Prismen  ab. 

Neutrales  oxahaures  Thebäin^  2€i9H2iN03,  GJR%Qi, 
4-  6H20,  wird  erhalten,  wenn  man  die  Base  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Oxalsäure  sättigt.  Beim  Y^dunsten  der  Lösung 
bleibt  das  Salz  in  weifsen,  blumenkohlartigen ,  aus  kleinen 
Prismen  bestehenden  Massen  zurück^  die  sich  bei  10^  C.  in« 
9,7  Theilen  Wasser  und  auch  sehr  leicht  in  Alkohol  losen, 
dagegen  unlöslich  in  Aether  sind.  Beim  Erhitzen  auf  110^ 
färbt  sich  das  Salz  gelblich. 

£b  gaben 
0,402  Orm.  Subftttiiz  0,0485  kohlensauren  Kalk ; 
0^,3625  Grm.  Substanz  bei  IW  C.  0,04i»  H,0^; 
0,4625  Onn.  Sabstans  bei  110^  G.  0,0640  H,0,  femer  0,077  Gyps. 

2ei9H,iK08»  ^fHsO«  +  GHjfO  Yeisnche 

€,Oj  8,76  8,81         8,68 

6H,0  13,14  13,83       13,65. 

Saures  oxahaures  Thebain  stellt  man  dar,  indem  man 
entweder  Thebain  in  einem  Debcrschufs  von  Oxalsäure  löst, 

Annal.  d.  Oh«mi«  a.  PhArm.  CLIII.  Bd.  1.  Heft.  5 
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oder  zur  concentrirten  wasserigen  Lösung  des  neutralen 
Oxalates  1  Aeq.  Oxalsäure  bringt.  Im  letzteren  Falle  wird 
es  in  grofsen  farblosen  Prismen  erhalten,  welche  sich  bei 
20^  C.  in  44,5  Theilen  Wasser  lösen. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  führte  zur  Formel  GidHgiNGs» 

Es  gaben  0,456  Grm.  lufttrockener   Substanz  bei   120^  G.  0,0195 
HtO  ab,  femer  0,148  Ealksulfat 

Berechnet  Gefunden 

€tOs  17,18  17,18 

H,^  4,29  4,27. 

JMeJconsaures  Thebain,  —  Wird  in  eine  erwirmte  wM- 
serige  Lösung  von  Mekonsäure  Thebain  eingetragen,  so  lösen 
sich  zunächst  die  ersten  Partteen  der  Base  auf,  bis  eine  ge- 
sattigte Lösung  des  Salzes  erzielt  ist,  worauf  bei  weiterem 
Zusatz  der  Base  dieselbe  sogleich  in  eine  ölige  Hasse  ver- 
wandelt wird.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das 
Mekonat  in  Krystallen  ab.  Besser  jedoch  als  in  vorbezeich- 
neter Weise  stellt  man  das  Salz  dar,  wenn  man  2  A-eq. 
Thebain  und  1  Aeq.  Hekonsaure  zusammen  in  heifsem 
Alkohol  löst  und  das  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  ab- 
scheidende Salz  aus  wenig  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  mekonsäure  Thebain  bildet  farblose,  stemförmig^ 
gruppirte  Prismen,  welche  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Al- 
kohol, wenig  in  kaltem  Alkohol  lösen.  In  kochendem  Wasser 
löst  es  sich  ziemlich  leicht,  dagegen  bedarf  1  Theil  Salz 
304  Theile  Wasser  von  20^  C.  zur  Lösung.  Die  Lösungen 
dieses  Salzes  reagiren  neutral. 

Bei  der  Analyse  des  lufttrockenen  Salzes  wurden  nun 
folgende  Resultate  erzielt  : 

I.     0,280  Grm.  gaben  0,594  €0,  und  0,156  H,0. 
II.     0,503  Grm.  gaben  0,334  Thebain. 

0,6025  Grm.  gaben  bei  120«  C.  0,0705  H,0. 
■■    TU.     0,562  Grm.  gaben  bei  120*  C.  0,0645  HjO. 
IV.     0,3975  Grm.  gaben  bei  120«  C.  0,0465  H,0. 
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Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  zu 


Berechnet 

Geftinden 
L 

«« 

540 

58,06 

57,86 

Hm 

58 

6,23 

6,19 

N, 

28 

3,00 

— 

Oi9 

304 
930 

32,71 
100,00. 

- 

u. 

m.        IV. 

6H,0 

11,61 

11,70 

11,68         12,00 

2Thebain 

66,88 

66,40 

—              — 

Chromsaures  Thebain  krystallisirt  in  kleinen  gelben 
Prismen,  die  sich  sehr  leicht  zersetzen  und  deshalb  schwer 
rein  zu  erhalten  sind. 

Sahsaures  Thebain  y  GisH^iNOe,  HCl  +  HgO.  —  The- 
bain wird  mit  kochendem  Wasser  Übergossen  und  hierzu 
▼erdünnte  Salzsäure  gebracht,  bis  sich  fast  Alles  gelöst  hat. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich  das  salzsaure 
Thebain  in  grofsen  rhombischen  Prismen  ab,  welche  aber 
stets  gelb  gefärbt,  auch  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig 
kochendem  Alkohol  nicht  farblos  zu  erhalten  sind.  Man 
erhält  aber  das  Salz  in  farblosen  Kryslallen,  wenn  man  die 
alkoholische  Lösung  der  Base  mit  Salzsäure  nentralisirt. 

Das  salzsaure  Thebain  reagirt  neutral  und  löst  sich  bei 
10^  C.  in  15^8  Theilen  Wasser.  Seine  Lösung  wird  allmälig 
gelb,  namentlich  beim  Kochen;  sie  erstarrt  auf  Zusatz  von 
Weinsaure  in  Folge  des  sich  abscheidenden  Bitartrats  ge- 
latinös. 

Das  lufttrockene  Salz  wurde  mit  folgendem  Resultat 
analysirt  : 

0,498  Orm.  gaben  bei  100®  C.  0,0235  H,0,  ferner  0,191  AgCl. 
0,900  Grm.  gaben  0,862  Thebain^ 
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GjÄiNOa,  HCl  +  HftO 

Verauoh 

Thebam 

86,08 

84,67 

Cl 

9,71 

9,46 

Hj|0 

4,73 

4,73 

Für  die  bei  100^  getrocknete  Substanz  ergiebt  sich  also 
die  Formel  GigH.iNOs,  HCl,  und  nicht  GisH^NOa,  HCl 
-|- H2O,  wie  Anderson  glaubte  gefunden  zu  haben.  Einer 
ähnlichen  Differenz  unserer  Resultate  begegnen  wir  beim 

Platinsalz.  —  Man  erhalt  dasselbe,  wenn  man  die  heifse 
wässerige  Lösung  des  salzsauren  Thebains  mit  Platinlösung 
vermischt,  wobei  ein  gelber  amorpher  Niederschlag  entsteht, 
der  sich  bald  in  hübsche  orangefarbene  Prismen  umsetzt. 
Dieses  Salz  enthält  Krystallwasser,  welches  es  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  im  Exsiccator  fast  vollständig  entläfst. 
Bei  100^  wird  es  dagegen  leicht  wasserfrei  erhalten. 

Bei  der  Analyse  des  lufttrockenen  Salzes  wurden  er- 
halten von 

I.     0,274   Grm.   bei    100<>  C.    0,019    HgO    und    beim   VerBrennen 
0,048  Pt. 

n.    0,3595  Grm.  bei  100<»  G.  0,0255  H,0  und  0,064  PI 

HL     0,414  Grm.  0,0745  Pt 

IV.    0,3705  Grm.  bei  \W  C.  0,0265  HjO  und  0,0655  Pt 

Versuche 

OiÄiNOa»  HC;  +  PtCl,  +  2  H,0        j  I.         II.        m,        IV. 
Pt  17,84  17,52     17,80     17,99     17,68 

2Hj,0  6,51  6,93       7,09      —  7,15. 

Für  das  bei  100<>  getrocknete' Salz  G19H21NÖ3,  HCl 
+  PtCU  werden 

es  fanden 
verlangt  Hesse  Anderson 

Pt         .  19,08  X8,82     19,16     19,04  18,43     18,72     18,98 

Anderson  leitet  nun  für  das  bei  100^  getrocknete 
Platinsalz  eine  Formel  ab,  nach  welcher  es  noch  HaO  ent- 
halten müfste.     Ich   habe  das  Salz  bis  auf  150^  erhitzt  und 


der  Opium  basen.  69 

habe  kein  Wasser  erhallen  können,  und  termuthe  daher,  dafli 
Anderson  ein  eben  so  unreines  Prfiparat  ziir  Darstellungf 
des  Piatinsalzes  verwendete,  wie  zur  Darstellung^  des  Chlor- 
hydrates. 

Thebenm. 

Wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  The- 
bains  mit  etwas  Salzsaure  vermischt,  so  erzeugt  concentrirte 
Schwefelsaure  in  dieser  Lösung  noch  eine  tiefrothe  Färbung' 
wie  mit  dem  reinen  Thebain.  Wird  aber  die  Lösung  nur 
einmal  aufgekocht,  so  tritt  eine  blaue  Färbung  auf  Zusatz 
von  Schwefelsaure  ein.  Unterbricht  man  die  Beaction,  so- 
bald eben  diese  blaue  Farbe  erzielt  wird ,  so  scheiden  sich 
aus  der  erkaltenden  Lösung  bald  glanzende  Krystallblatter 
ab,  die  aus  der  salzsauren  Verbindung  einer  Base  bestehen, 
welche  ich  Thebenin  nenne.  Am  Besten  gelingt  die  Dar- 
stellung dieses  Salzes,  wenn  man  10  Grm.  Thebain  mit 
200  Grm.  Salzsäure  von  1,04  spec.  Gewicht  in  einer  Koch- 
flasche bis  zum  Kochen  erhitzt  und,  sobald  die  ersten  Dampf- 
blasen auf  der  Oberfläche  der  Lösung  erscheinen,  den  Kolben 
vom  Feuer  nimmt  und  die  Lösung  durch  Eingiefsen  eines 
gleichen  Volumens  kalten  Wassers  erkaltet.  Nach  kurzer 
Zeit  beginnt  die  Abscheidung  von  Krystallen^  welche  man 
nach  etwa  zwei  Tagen  sammelt,  mit  kaltem  Wasser  aus- 
wascht nnd  wieder  in  mit  Essigsaure  angesäuertem  kochendem 
Wasser  löst,  worauf  beim  Erkalten  der  Lösung  das  salz- 
saure Thebenin  in  schönen  Krystallen  anschiefst.  In  der 
Regel  ist  das  Salz  noch  gelb  gefärbt,  aber  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem,  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser 
läfst  es  sich  sehr  leiefat  farblos  erhalten. 

Das  salzsaure  Thebenin  bildet  grofse,  farblose,  bitter- 
schmeckende  Krystallblatter,  welche  sich  sehr  leicht  in 
kochendem    Wasser   und  Weingeist,   aber  nur  schwer  (in 
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etwa  100  Theilen)  in  kaltem  Wasser  lösen.  Es  löst  sich  in 
concentrirter  Salpetersaure  unter  Entwickelung  von  salpetriger 
Saure  mit  orangerother  Farbe  auf.  Beim  Vermischen  der 
Lösung  mit  kaltem  Wasser  entsteht  ein  gelber,  aus  amorphen 
Flocken  bestehender  Niederschlag,  welcher  sich  nicht  in 
Aether,  leicht  dagegen  in  Ammoniak  löst.  Die  letztere 
Lösung  ist  ganz  schwarz. 

Das  salzsaure  Thebenin  scheint  nach  Versuchen,  die  ich 
an  Kaninchen  ausführte,  nicht  giftig  zu  sein,  wahrend  das 
salzsaure  Thebain  bekanntlich  zu  den  stärksten  Giften  zählt, 
welche  die  organische  Chemie  aufweist. 

Die  Analyse  der  lufttrockenen  Substanz  •  ergab  die  For- 
mel GieHsiNOs,  HCl  +  3  H2O.    Es  lieferten  nämlich  : 

0,350  Grm.  Substanz  0,122  AgCl; 

0,3565  Grm.  Substanz  bei  120°  C.  0,0485  HgO; 

0,231  Grm.  Substanz  0,4755  €0,  und  0,1445  H,a. 

GjaHjiNOs,  HCl  +  SHgO  Versuch 

56,14 
6,95 


8,62 


401,5        100,00 
SHgO  54  13,47  13,61. 

Platinaalz.  —  Beim  Vermischen  der  Lösung  des  salz- 
sauren Thebenins  mit  Platinsolution  entsteht  ein  braunlich- 
gelber  amorpher  Niederschlag,  der  sich  in  der  Lösung  bald 
dunkler  färbt  und  sich  schiiefslich  in  eine  grünliob-braune 
Hasse  verwandelt. 

Quecksüberaalz.  —  Die  heifse  wässerige  Lösung  des 
Thebeninchlorhydrates  scheidet  auf  Zusatz  von  Sublimatlösung 
das  Poppelsalz  in  sehr  langen  farblosen  Prismen  ab,  welche 
meist  fächerförmig  an  einander  gelagert  sind,  so  dafs  diese 
Aggregate  wie  Blätter  erscheinen.    Es  enUiält  Krystallwasser, 


€i9 

228 

56,78 

Hm 

28 

6,97 

N 

14 

3,48 

Cl 

35,5 

8,85 

^« 

96 

25,93 

der  Opiumbasen.  71 

das  es  im  Exsiccator  fast  yollstandig  abgiebt.  Wird  das  luft- 
trockene Salz  plötzlich  einer  Temperatur  von  100^  ausge- 
setzt, so  entweicht  das  Krystallwasser  so  schnell,  dafs  bei 
der  Dampfbildung  ein  nicht  unerheblicher  Theil  des  Salzes 
nmhergeschleudert  wird.  In  trockener  Luft  verwittert  das 
Salz  allmalig. 

Zur  Bestimmung  des  Krystallwassers  wurde  das  Salz  erst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsiccator,  später  im  Luft- 
bad bei  100^  getrocknet.    Es  wurden  erhalten  von  : 

0,3995  Grm.  Substanz  0,0145  H,0  und  0,232  AgCl; 
0,4155  Grm.  Substanz  0,0135  HjO  und  0,097  HgjS. 

OieHjiNOa,  HCl  +  HgCl  +  H,a  Versuch 

Hg  19,96  20,12 

Cl  14,17  14,86 

HgO  3,59  3,62  u.  3,26. 

Rhodanwasser  Stoff  saures  Thehenin  scheidet,  sich  auf  Zu- 
satz von  Rhodankalium  zur  wasserigen  Lösung  des  Chlor- 
bydrates  als  ein  weifseS;  glänzendes  Krystallpulver  ab,  das 
sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  löst. 

Schwefelsaures  Thehenin  wurde  schon  von  Anderson 
bemerkt,  als  er  Thebain  mit  Schwefelsäure  von  1,300  spec. 
Gewicht  erwärmte.  Auf  diese  Weise  läfst  es  sich  jedoch 
nicht  ganz  rein  gewinnen. 

Rein  wird  das  Salz  nur  erhalten ,  wenn  die  wässerige 
Lösung  des  salzsauren  Thebenins  mit  etwas  Schwefelsäure 
versetzt  wird  ,  wobei  sich  das  Sulfat  als  ein  weifses  ^  aus 
Prismen  bestehendes  Krystallpulver  abscheidet.  War  die 
Lösung  erwärmt,  so  wird  das  Sulfat  in  runden  Blättchen  er- 
halten, die  in  der  Regel  schwefelgelb  gefärbt  sind. 

Das  schwefelsaure  Thebenin  löst  sich  nur  spärlich  in 
kochendem  Wasser  und  ist  ganz  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
2  €i9H2iN0^8,  jSH^O^  -p  2H2Ö", 
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L     0,3.68  Grm.  lufttrockener   SubBitaaz   gaben  bei   100<>  C.  0,0182 

n.     0,3725  Grm.  gaben  0,0165  H,0. 
m.     0,398  Grm.  gaben  0,0170  HgO,  femer  0,124  SBa^O^. 

Versuch 


2Gi9H2iNOa,  ßH804  +  2H,0  T.       H.      m. 

2H,0  4,76  4,94    4,45     4,27 

SOs  10,58  —      —     10,69. 

Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  : 

0,280  Grm.  gaben  0,6515  OOg  und  0,154*  H^O. 
0,601  Grm.  gaben  0,02321  N. 
0,6265  Grm.  gaben  0,209  SBagO^. 

2€iaH8iN08,  ^^^^  Versuch 


€« 

456 

63,38 

63,45 

H44 

44 

6,11 

6,11 

N, 

28 

3,88 

3,86 

8 

32 

4,44 

4,58 

Ojo 

160 

22,34 

— 

720  100,00. 

Oxalsaures  Thehenin.  —  Oxalsäure  schlägt  die  Base  aus 
der  heifsen  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Thebenins 
vollständig  nieder.  War  die  Lösung  concentrirt,  so  ist  der 
Niederschlag  nur  krystallinisch ;  war  sie  aber  verdünnt,  so 
erhält  man  das  Salz  in  sehr  grofsen  farblosen  atlasglänzenden 
Krystallblättern.  Das  Oxalat  löst  steh  etwas  in  kochendem 
Wasser  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  sauer  re- 
agirenden  Lösung  in  sternförmig  gruppirtcn  Prismen  ab.  In 
Alkohol  ist  es  vollkommen  unlöslich.  Es  enthält  Krystall- 
wasser,  wovon  es  an  trockener  Luft  einen  geringen  Theil 
entläfst. 

0,230  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  100<*  C.  0,0110  H^O. 

0,245  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei   100^  C.  0,0100  H^O 
und  aufserdem  0,0795  BCa,04. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  GigHuNOs,  GsHsOi. 
+  H2O,  welche 
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Terlangt  *        gefonden 

H»0  4^9      »  4,78         4,08 

CljOe  17,20  —        17,18, 

Analyse  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  : 

0,214  Grm.  Substanz  gaben  0,482  OO,  und  0»106  H,0. 


^19-"-8l^^S» 

GiH^Q^ . 

Versuc 

€.i 

252 

62,84 

62,70 

Htt 

23 

6,73 

5,50 

N 

14 

3,49 

— 

^ 

112 

27,90 

— 

401  100,00. 

Thebenin,  —  Die  freie  Base  wird  aus  der  wässeriges 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  neutrales  schwefligsauret 
Natron  als  ein  weifser  flockiger  Niederschlag  abgeschieden. 

Das  Thebenin  ist  vollkommen  amorph,  löst  sich  nicht  in 
Aeiher  und  Benzin  und  schwer  in  kochendem  Alkohol.  Von 
Ammoniair  wird  es  ebenfalls  nicht  gelöst;  dagegen  luimnt  es 
Aelzkalilauge  ras^fa  auf,  aus  welcher  Lösung  es  durch  Sal-* 
miak  oder  Säuren  wieder  abgeschieden  werden  kann.  Es 
neutralisirt  Salzsäure  und  Schwefdlsäure.  Sauerstoff  wird 
von  dem  Thebenin  sehr  rasch  absorbirt ,  namentlich  wenn 
es  in  Berührung  mit  basischen  Substanzen  ist.  Daher  kommt 
es  denn  auch ,  dafs  man  die  Base  aus  ihren  Salzen  durch 
Ammoniak,  Soda,  Baryt  und  selbst  kohlensauren  Baryt  bei 
Luftzutritt  nicht  farblos  erhält.  Kalilauge  löst  die  Base,  wie 
angeführt  wurde,  sehr  leicht;  diese  Lösung  färbt  sich  an 
der  Luft  sehr  bald  dunkelbraun  und  enthält  dann  eine  humus- 
artige, wie  es  scheint  basische  Substanz. 

Das  Thebenin  ist  dagegen  in  Verbindung,  mit  Säuren 
etwas  beständiger,  aber  gleichwohl  so  wenig  stabil,  dafs, 
wenn  z.  B.  sein  salzsaures  Salz  mit  etwas  Salzsäure  versetzt 
auf  100^  erhitzt  wird,  es  sich  im  Verlaufe  weniger  Hinuten 
in  Thebaicin  verwandelt. 
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Characteristisch  ist  für  das  Thebenin  sein  Verhalten  zu 
concentrirter  Schwefelsaure,  indem  dieselbe  das  Thebenin 
oder  seine  Salze  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  löst.  Zusatz 
von  Wasser  entfärbt  die  blaue  Lösung,  während  ein  Zusatz 
von  concentrirter  Schwefelsaure  zur  entfärbten  Lösung  die 
blaue  Farbe  wieder  herstellt. 

Thebalcin. 

Das  Thebain  sowohl  wie  das  Thebenin  verwandelt  sich 
unter  dem  Einflüsse  starker  Sauren ,  namentlich  von  SaUs- 
säure,  beim  Kochen  im  Verlaufe  weniger  Minuten  in  The- 
baicin,  ohne  dafs  irgendwie  eine  andere  Substanz  in  nam- 
hafter Menge  bei  dieser  Zersetzung  gebildet  würde.  Am- 
moniak erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  gelben  amorphen 
Niederschlag  von  Thebaicin. 

Das  Thebaicin' ist  unlöslich  in  Aether,  Benzin^  Wasser 
und  Ammoniak  und  löst  sich  schwer  in  heifsem  Alkohol,  aus 
welchem  es  sich  beim  Erkalten  wieder  amorph  abscheidet. 
Von  Kalilauge  wird  es  leicht  gelöst;  doch  absorbirt  diese 
Lösung  an  der  Luft  sehr  rasch  Sauerstoff  und  wird  braun, 
wie  denn  auch  das  Thebaicin  für  sich  sehr  empfindlich  gegen 
Sauerstoff  ist.  Mit  concentrirter  Salpetersaure  giebt  das 
Thebaicin  eine  dunkelrothe,  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure 
eine  dunkelblaue  Lösung.  Von  den  Salzen  der  Base  wurden 
folgende  dargestellt  :  « 

Schwefelsaures  Thebaicin.  ~  Dasselbe  ist  amorph^  harz- 
artig und  wird  aus  seiner  wasserigen  Lösung  durch  Schwe- 
felsaure gefallt. 

Salzsauiies  Thebaicin.  —  Dieses  Salz  läfst  sich  aus 
seiner  wässerigen  Lösung  mittelst  Salzsäure  oder  Kochsalz 
«bscheiden  und  ist  ebenfalls  amorph  und  harzartig. 

Salzsaures  Tbebaihin-Quecksäberchlorid  Ist  ein  weifser, 
amorpher;  flockiger  Niederschlag. 
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Von  der  Analyse  dieser  Substanzen  habe  icb  abgresehen, 
weil  dieselbe  kein  sicheres  Resultat  erwarten  liefs.  Indefs 
sind  die  Beziehungen  dieser  Base  zum  Thebenin  resp.  The* 
bain  so  nahe,  dafs  man  nicht  wohl  einen  Irrthum  begeht, 
wenn  man  das  Thebaicin  als  isomer  zum  Tbebenin  betrachtet. 

Papaverin. 

Auch  dieser  von  Merck  entdeckten  und  besonders  von 
Anderson  untersuchten  Opiumbase  begegnen  wir  bei  der 
Untersuchung  des  ätherischen  ßxtractes.  Dieselbe  findet  sich 
in  dem  S.  48  mit  N  bezeichneten  Niederschlag  vor,  aus 
welchem  man  sie  direct  abscheiden  kann ,  wenn  man  den- 
selben in  einem  Ueberschurs  von  Oxalsäure  löst,  worauf  nach 
einiger  Zeit  das  Oxalsäure  Salz  krystallisirt.  Indefs  ziehe 
ich  es  vor,  den  Niederschlag  erst  in  Essigsaure  zu  lösen, 
das  Thebain  aus  dieser  Lösung  mittelst  Weinsaare  wegzu- 
nehmen, die  Mutterlauge  des  Tartrates  mit  Ammoniak  z« 
fällen  und  den  harzigen  Niederschlag  mit  geringen  Mengen 
Alkohol  zu  behandeln,  wobei  sich  derselbe  allmälig  in  Kry- 
stalle  umsetzt,  während  eine  amorphe  Base  in  die  Lösung 
übergeht.  Diese  Krystalle  werden  in  einem  Ueberschufs  von 
Oxalsäure  gelöst  und  das  sich  nach  einiger  Zeit  abscheidende 
Salz  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt. 
Es  ist  dann  als  rein  zu  betrachten^  wenn  es  sich  im  trockenen 
Zustand  farblos  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst.  Hat  man 
also  diesen  Punkt  erreicht,  was  in  der  Regel  erst  nach  öfterem 
Umkrystallisiren  geschieht,  so  wird  die  Oxalsäure  aus  der 
Losung  des  Salzes  in  heifsem  Wasser  mittelst  Chlorcalcium 
weggenommen,  die  Base  mit  Ammoniak  gefällt  und  dieselbe 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  rein  er« 
halten. 

Das  Papaverin  krystallisirt  in  farblosen  zarten  Prismen» 
welche  geschmacklos  sind  und  deren  Lösung  keine  Wirkung 
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mf  geröthetes  Lackma»papier  hat.  Es  löst  sich  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  in  Chloroform  und  Aceton,  schwer  in  kal* 
tem  Alkohol  und  in  Aether.  Von  letzterem  erfordert  bei 
10^  C.  1  Theil  Alkaloid  258  Theile  zur  Lösung.  Benzin  lost 
es  ziemlich  leicht,  namentlich  in  der  Warme,  und  scheidet 
es  in  Prismen  wieder  ab. 

Das  Alkaloid  schmilzt  bei  147^  C.  zu  einer  farblosen 
Masse  >  die  erst  nach  längerer  Zeit  krystallinfisch  erstarrt. 
Höher  erhitzt  färbt  es  sich  röthlich  und  wird  sofaliefslioh 
zersetzt. 

Coneentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Papaverin  farblos; 
findet  jedoch  erhebliche  Erwärmung  hierbei  statt,  so  kann 
eine  schwach  violette  Färbung  der  Lösung  eintreten.  Wird 
die  Lösung  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  eben  so  dunkelviolett  wie 
eine  ähnliche  Lösung  von  Codamin  oder  Laudanin.  Papaverin, 
das  man  ein^  Reinigung  mittelst  Oxalsäure  nicht  unterworfen 
bat,  löst  sich  dagegen  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
intensiv  dunkelblauer  Farbe. 

Das  Papaverin  löst  sich  in  Essigsäure  auf,  ohne  dieselbe 
zu  neutralisiren.  Verdünnte  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  erzeugen  in  dieser  Lösung  milchige  Trübung 
und  endlich  Abscheidung  des  Chlorhydrates  resp.  Sulfates 
und  Nitrates.  Kochsalz  und  Chlorcalcium  wirken  in  ähnlicher 
Weise  wie  vorgenannte  Säuren,  nur  wird  das  salzsaure  Papä-* 
verin  abgeschieden,  während  salpetersaures  Natron  die  Ab* 
Scheidung  des  salpetersauren  Papaverins  veranlafst.  Bei 
einiger  Verdünnung  der  essigsauren  Lösung  lassen  sich  auf 
diese  Weise  das  salzsaure  und  salpetersaure  Salz  der  Base 
in  hübschen  Krystallen  erhalten.  Kali  und  Ammoniak  be- 
wirken in  der  essigsauren  Lösung  eine  harzige  Fällung, 
welche  bald  krystallinisch  wird  und  unlöslich  im  Fällungs- 
mittel  ist. 
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Das  Papaverin  enthält  kein  Krystallwasser.  Bei  100^ 
getrocknete  Substanz  lief  arte  bei  der  Verbrennung  folgende 
Daten  :  >  ' 

L     0,435  arm.   gaben  0,01856  K. 

0,2905  Grm.  gaben  0,765  €0,  und  0,1575  H|0. 
n.     0,582  Grm.  gaben  1,5305  €9«  imd  0,ai75  H,0. 
m.     0,266  Grm.  gaben  0,7005  00,  und  0,143  HgO. 

Daraus  ergiebl  sich  nun  die  Formel  G21H21NO4,  wah- 
rend Merck  und  Anderson  aus  ihren  Analysen  der  aller- 
dings unreinen  Substanz  die  Formel  €2oH2iN94  ableiten. 

Zur  Vergleichung  steile  ich  sämmtliche  Resultate  zu- 
sammen : 

15   TT   inci   c   TT  xra  Hesse  Merck  Anderson 


G  71,79  70,79  71,8171,72  71,82  70,68  70,47  70,62  70,7170,60  70,58 

H  5,98  6,20  6,02    6,06    5,97     6,65    6,32    6,65     6,29    6,46    6,46 

N  3,99  4,14  4,26     —       —       4,75     —       —       4,40    3,96*)  — 

O  18,24  18;78  —       —       —        —       —       —        ___        — 

100,00         100,00.  , 

Salze  des  Papaverms.  —  Von  den  Salzen  des  Papaverins 
wurden  bis  jetzt  das  salzsaure,  salpetersaure  und  cblorplatin- 
saure  Salz  von. Merck,  das  jodwasserstoflsaure  Salz  von 
How  und  endlich  das  Platinsalz  wiederholt  von  Anderson 
untersucht.  Angesichts  der  Differenz  unserer  Resultate  be- 
durfte diese  Untersuchung  einer  Revision ,  zumal  da  die 
meisten  Resultate  dieser  Chemiker  zu  der  slten  Formel  der 
Base  fuhren. 

Ich  kann  nicht  umhin,  zu  bemerken,  dafs  die  von  mir 
untersuchten  Salze  des  Papaverins  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ohne  die  bekannte  blaue  Farbe  lösten. 


*}  Anderson  glaubt  bemerkt  zu  haben,  dafs  das  durch  Ammoniak 
gefüllte  Papayerin  etwas  Ammoniak  zurückhalte,  während  das 
durch  Kali  gefällte  Alkaloi'd  die  rechte  Menge  N. enthalte.  Die 
zweite  N-Bestimmung  führte  daher  Anderson  mit  durch  Kali 
^fftlltem  Papaverin  aus. 
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Salzsaures  Päpavertn  stellt  man  in  der  Weise  dar,  dafs 
man  die  alkoholische  heifse  Lösung  mit  der  genugenden 
Menge  Salzsäure  versetzt  und  die  Lösung  bei  gelinder  Warme 
verdunstet,  wobei  es  sich  in  grofsen  wasserfreien  Prismen 
abscheidet.  Es  bedarf  zu  seiner  Lösung  bei  18^  C.  das 
37;3fache  Gewicht  Wasser.    Seine  Lösung  reagirt  sauer. 

1,04  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0,3915  AgCl. 

€,|H,]N04,  HCl  Versuch 

Cl        9,16  9,31  pC. 

Chlorplattnsaures  Papaverin,  —  Die  heifse  wässerige 
Lösung  des  Chlorhydrates  liefert  mit  Platinsolution  einen 
dunkelgelben  Niederschlag,  welcher  aus  häbschen  Prismen 
besteht,  die  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  Seideglanz  be- 
sitzen. 

I.     0,379  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  100<^  C.  0,012  HtO^» 
femer  beim  Verbrennen  0,065  Pt 

II.     0,459  Grm.  gaben  0,0155  H,0  und  0,079  Pt 

m.     0,791  Grm.  gaben  0,027  H,0. 

Versuch 

€„Hj„NG4,HCl+PtCl,  +  HjO  I.  H.  IH. 

PI  17,16  17,15      17,21  — 

HtO  3,18  3,16         3,87         3,41 

Für  das  wasserfreie  Salz  ergeben  sich  nach  der  Formel : 

€ltiH,iN04,  HCl  +  PtClg  17,71  pC.  Pt 

€„H„N04,  HCl  +  PtClg  18,10    .     „ 

Es  fanden  * 

Merck  Anderson  Hesse 

17,77       17,76       17,88  17,82  17,71       17,81. 

Diese  Zahlen  fuhren  also  durchgehends  zur  Formel 
mit  €21. 

Sahsaures  Papaverin  -  Quecksilberchlorid  wird  auf  ent- 
sprechende Weise  wie  das  vorstehende  Salz  erhalten  und 
krystailisirt  in  rhombischen,  farblosen^  wasiserfreien  Blättchen» 
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0,6435  Gzm.   bei   100®  getrockneter  Substiiiz  gftben   0,146  Hg,ft 
nnd  0,3445  AgCl. 

€jjiH,iN04,  HCl  +  HgCl         Versuch 
Hg  19,14  19,42  pO. 

Cl,  18,57  1^,24     „ 

Jodwasserstoffsaures  Papaverin  -  Quecksilberjodid  wird 
erhallen,  wenn  man  die  essigsaure  erwärmte  Ldsun^  der 
Base  mil  einer  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  in  Jod- 
kaliaoisolution  vermischt.  Es  bildet  blatterige  farblose  Kry- 
stalle,  die  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  lösen  und  sich 
daraus  beim  Erkalten  in  der  früheren  Form  wieder  abscheiden* 

ßhodamoasserstoffsaures  Papaverin  wird  beim  Vermischen 
der  salzsauren,  mit  etwas  Essigsaure  versetzten  Lösung  des 
Papaverins  mit  Rhodankalinmsolution  in  dünnen  farblosen 
Prismen  erhalten.  Dieses  schöne  Salz  löst  sich  sehr  leicht 
in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  und 
eignet  sich  ganz  besonders  zur  Reinigung  der  Base.  Es 
enthält  kein  Krystallwasser. 

Salpetersaures  Papaverin  scheidet  sich  in  grofsen  wasser-» 
freien  Prismen  aus,  wenn  man  die  essigsaure  Lösung  des 
Papayerins  mit  salpetersaurem  Natron  oder  auch  blofs  mit 
Salpetersäure  vermischt.  Ist  die  Lösung  zu  concenirirt,  so 
wird  es  leicht  als  eine  amorphe  harzige  Masse .  erhalten,  die 
erst  nach  längerer  Zeit  krystallisirt. 

Bin  Ueberschufs  von  Salpetersäure  wirkt  nur  dann  ver- 
ändernd auf  die  Base  ein,  wenn  derselbe  erheblich  ist. 

Saures  weinsaures  Papaverin  läfst  sich  in  zarten  farb- 
losen Prismen  erhalten,  welche  sich  in  Alkohol  und  Wasser 
äufserst  leicht  lösen.  Es  krystallisirt  sehr  schwer  und 
ermöglicht  somit  die  Trennung  des  Papaverhis  vom  Thebain. 

SiMures  oxalsaures  Papaverin.  —  Die  Base  wird  mit  dem 
gleichen  Aequivalent  Oxalsäure  in  der  erforderlichen  Menge' 
heifsen  Wassers  gelöst,  worauf  sich  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung das  Salz  in  weifsen  Prismen  abscheidet.     Es  löst   sich 
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schwer  in  kaltem  Weingeist,  dagegen  leicht  in  kochendem 
Alkohol.  Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  auch  zu  Wasser,  von 
welchem  es  .z.  B.  bei  10^  C.  das  388  fache  Gewicht  zur  Lö- 
sung erfordert  Dieses  Verhalten  gestattet  die  Trennung  der 
Base  vom  Narcotin,  welches  mit  Oxalsäure  ein  in  kaltem 
Wasser  leicht  lösliches  Salz  bildet. 

Oxalsäure  fällt  das  Papäverinoxalat  vollständig  aus  seinen 
Lösungen ,  welche  sauer  reagiren  und  schwach  bitter 
schmecken.  Das  Salz  ist  nach  621H21NO4,  62H2O4  zusammen- 
gcjsetzt,  enthält  also  kein  Krystallwasser. 

0,4765  Grm.  Substanz  gaben  0,377  Papaverin. 

IjÄOOO  Orm.  Substanz  gaben  6,3695  SCagO^. 

C^iiHgiNO«, -dtH^O«  Versuob 

Papaverin  '  79,59  79,12 

OtH^O«  20,41  20,36 

100,00  99,'^8. 

Saures  mekonsaures  Papaverin  wird  erhalten,  wenn  man 
gleiche  Aequivalente  der  Base  und  Säure  in  kochendem 
Weingeist  löst;  beim  Erkalten  der  Lösung  scheidei  sich  das 
Salz  in  kleinen  Prismen  ab,  welche  man  durch  Umkryslalli- 
siren  aus  kochendem  Weingeist  reinigt,  ^s  bildet  kleine 
farblose  Prism.en,  die  sich  schwer  in  Alkohol  und  hesondvs 
schwierig  in  kochendem  Wasser  lösen.  Ammoniak  verwan- 
delt die  Krystalle  in  Oeitröpfchen,  indem  es  die  Säure  löst 
und  die  Base  amorph  abscheidet.  Bei  100^  werden  die  Kry- 
stalle matt  und  verlieren  chemisch  gebundenes  Wasser. 

Es  gaben  0,2955  Grm.  lufttrockene  Substanz  bei  100^  C.  0,0116  HtO. 
0,2080  Gxm.  ßubetanz  0^007  H^O. 

GgiHnNO«,  €yH40f  -f  HtO  Yersuohe 

H,0  8,16  pC.  ^Sr^^'TBß. 

Die  bei  100^  getrocknete  Substanz  gab  beim  Verbrennen 
ein  Resultat,  das  zur  Formel  €2iH2iN94,  €711407  P^fst. 


der  Opiumia'0enp  ^  8i 

Efei  gaben  nämlidi  0,359  ann.^ulratanz  0,677  G^t  «^d  0,107  H,0. 

CfwHjiNO*,  €,H4^7  Vwguck    . 

G^                336          60,98  60,76        .     ,          • 

H,5                   25             4,53  4,58 

N                 .     14             2,54  —                     ' 

0,i                 176          31,95  — 
551         100,00. 


Am  Sdikids:  dieser  Untermiehung.  angdailgt,  mub-icli 
bemerken,  dafe  mehrere  JtoiTe^  Ski  .namentlich  die  Baae  :ir, 
lediglich  aas  demfironde  «nberuhrfc  geblieben  äiad^  w^il-die 
Beschaffenheit  derselben  nicht  der  Art  ^ar,.  däfs  zuverJiafltge 
Resultate  erwartet  werdea  konnten.  Dazu  kommt  nodii'  dab 
diese  Stoffe,  Hhd  seU«rt  das  Mekonidin,  Laudanin,  Codwniii 
nnd  Lanthopin  mit  inbegriffen,  in  sehr  geringer  Men^^  4« 
Opiam  enthalten  sind.  '  Um  Anbalhrpunkte  bezuglich  der 
Mengen  einiger  dieser  Stoffe  zu  haben;  führe  ich  an,  dafs 
in  einem  türkischen  Opium,  welches  8,3  pC.  Morphin  ent- 
hielt ^  nur  0^56  pC.  ILantbopin,  0,0Q52  p.C.  Laudanin;  und 
0,0039  pG.  Oodamin  enthalten  waren.  .  Zwar  ist  es  nicht 
unwahrscheinlich ,  dafs  von  Laudanin  \ind  Codamin  nicht  diq 
ganze  im  Opium  enthaltene  Menge  erhalten  werden  konnte, 
welche  jedoch  nicht  erheblich  gröfser  sein  kann,  als  obige 
Zahlen  besagen. 

Das  Codamin  und  Laudanin  sind  ganz  besonders  dadurch 
interessant,,  dafs  sie  mit  den  wichtigsten  Opiumalkaloiden, 
dem  Morphin  und  Codein,  in  eine  Reihe  gehören,  deren 
Cllieder  sich  von  einander  durch  x  CH2  unterscheiden.  Diese 
Reihe  beginnt  zur  Zeit  mit  dem  Morphin  und  schliefst  mit 
dem  Laudanin  ab  : 

■f  Morphin  =  GnHjgNOg 

.Codein  =  Oi^HgiNOg 

Codamui  =  Oi^HtsNOj 

Laudanin  =  OsoHs^NOj. 

Annal.  d.  Ghem.   n.  Pharm-  CLIII.  Bd.  1.  Heft.  6 
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Als  Seitenglieder  dieser  Reihe  haben  wir  bis  jetzt  nnr 
das  Psendomorphin  GnHisNOi  und  das  ans  dem  Morphin 
mittelst  Salzsäure  darstellbare  Apomorphin  G^HnNOs  anzu- 
sehen. 

Eine  zweite  Gruppe  homologer  Opiumbasen  umfafst  das 
Papaverin  und  Lanthopin  : 

Papayerin     =  €,iH,iN04 
Lanthopin     =  GssH^NO«, 

an  welche  sich  noch  andere  Basen  reihen,  so  das  Cryptopin 
€28Hs5N05  *) ,  so  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  das  Narcein 
G28H29NO9,  femer  das  Rhoeadin  und  Rboeagenin  68iH2iN&«. 
Danach  läfst  sich  das  Rboeagenin,  dessen  Salze  den  ent- 
sprechenden Salzen  des  Papaverins  in  vielen  Stücken  glei- 
chen, als  Dioxypapaverin  und  das  Cryptopin  als  Oxylanthopin 
ansehen  : 

Papayerin  Khoeagenin. 

€jiaH86N04  +  O    =    GjaHttNOj 
Lanthopin  Cryptopin. 

Ein  Zwischenglied  von  Papaverin  und  Lanthopin  konnte 
bis  jetzt  im  Opium  nicht  aufgefunden  werden,  vielleicht  weil 
dasselbe,  welches  nach  622H28N64  zusammengesetzt  sein 
müfsle,  in  Folge  des  der  Pflanze  eigenen  Lebensprocesses 
sogleich  weiter  in  das  Narcotin  G22H23N07  verwandelt  wird. 
Ob  nun  auch  das  Mekonidin  in  naher  Beziehung  zur  Papa- 
veringruppe,  insbesondere  zum  Papaverin  selbst  steht^  ist 
weder  aus  seiner  Formel,  noch  aus  seinem  Verhalten  ersicht- 
lich/  Das  Mekonidin  enthält  2H  mehr  als  das  Papaverin; 


*)  Es  wird  (Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  1867,  S.  525)  irrthüm- 
lich  angegeben,  dafs  sich  das  Cryptopin  in  Aetzkali  löse/  Dieses 
Alkalo'id  ist  aber  (nach  eigenen  Versuchen)  voükammen  ufUöiUch 
in  Kalilauge  und  daher  eben  so  wenig  mit  Pseadomorphin  als  mit 
Lanthopin  zu  verwechseln.  Die  Auflösung  des  Cryptopins  in  con> 
centrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkelgrün. 
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TieUeioht  verwandeln  sich  beide  Basen  in  einander,  je  nach«» 
dem  eine  Oxydation  oder  Reduclion  in  dei"  Pflanze  statthat 
Uebrigens  ist  das  Mekonidin  homolog  zu  d^m  Alkaldfd  einer 
anderen  Papayeracee,  nfimlioh  zu  dem  Sanguinarin  Gi^HitNOi, 
das  seinerseits  mit  dem  Chelerythrin  identisch  sein  soll. 


Zur  Kenntnifs  der  Hamstoffverbindungen ;  ^ 

Yon  iV.  Menschuihm*') 


Erste   Abhandlung. 
Die  üreide. 

(In  den    Sitzungen  der  rassischen  ehem.  Gesellsch.    vom  6.  Nov.  1868 

nnd  8.  April  1869  vorgetragen.) 


Die  s.  g.  Hamsfiuregruppe ,  obgleich  Gegenstand  vieler 
Forschungen  gewesen,  bietet  noch  jetzt  viel  Unklares.  Fassen 
wir  niber  ins  Auge,  was  in  diesem  Gebiet  geleistet  wurde^ 
so  sehen  wir  zunächst  die  grofse  Einseitigkeit ,  was  die 
Methode  und  das  Studium  der  Metamorphosen  anbelangt. 
Bislang  wurden  diese  Verbindungen  fast  ausschliefslich  ana-* 
lytisch  untersucht;  man  wählte  dazu  die  Oxydation,  eine 
Reaction,  deren  Regeln  wir  ja  nur  in  so  wenigen  Fällen  gut 
kennen  und  die.  folglich  über  die  entstehenden  Körper  hier 
wenig  Auskunft  giebt.  Abgesehen  von  den  älteren  Arbeiten 
Wöhler's,  Liebig's,  Schlieper's  u.  A.  hat  Baeyer,  der 
so  viel  zur  Kenntnifs  dieser  Verbindungen  beigetragen^  was 


*)  Aus  dem  Jonmal   d.  mss.  ehem.  GeseÜsch.,  Bd.  I,  S.  33 ,  theil- 
weise  nmgeUndert  der  Form  nach.  N,  üf. 

6» 
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ttire  Hetamorphosien  anbetrifft,  fast  ausschliefslich  die  Ver- 
änderungen des  in  den  Harnstoff  eingeführten  Säüreradicals 
studirt  und  nur  auf  diese  Reactionen  die  Classification  dieser 
Verbindungen  in  Ureide  resp^  Biureide,  Urainlfisauren  und 
Uramide  basirt  —  eine  Classification,  die  zu  einseitig,  ja  wie 
Baeyer  selbst  in  der  letzten  Zeit  bemerkte,  auch  unvoll- 
ständig ist,  und  nach  der  man  gewifs  verschiedenartige  Ver- 
bindungen in  eine  und  dieselbe  Gruppe  stellen  mufste. 

Der  Plan,  welcher  der  Arbeit  zu.  Grunde  lag,  wird  aus 
dem  Gesagten  klar.  Der  Nothwendigkeit  synthetischer 
Reactionen  zur  DarsteUnng  der  substituirten  Harnstoffverbin- 
düngen  entsprechend,  habe  ich  die  classische  Reaction  Wöh- 
ler's  dahin  abgeändert,  dafs  ich  statt  Ammoniaks  die  Amido- 
säuren  und  ihre  Derivate  auf  cyansaures  Kalium  einwirken 
liefs.  Da  die  Benzoesäurerethe  so  reich  an  Amidoverbindun- 
gen  ist,  schabe  ich  zur  Zeit  diese  Reaction  nur  an  diesen 
geprüft.  Die  Beschreibung  der  synthetisch  dargestellten 
Körper  findet  sich  im  ersten  Abschnitt;  der  zweite  ist  der 
Besprechung  der  fufadamentalen  Metamorphosen ,  sowie  der 
nach  Baeyer  in  die  Gruppe  der  Uraminsäuren  gehörenden 
Verbindlingen  geWidhiet ;  im  'dritten  endlich  findet  man  eine 
Classification  der  Ureide. 

Ueber  die  Einwirkung  des  cyansaureü  Kaliums  auf 
die  Amidosäuren  und  deren  Derivate. 

Oxybenzuraminaäure,  C6H4[NH(CO .  HgN)]  .  CO2H. 

Zu  einer  «kochend  heifs  gesaUigten  Lösung  schwefel- 
saurer Amidobenzoesäure  wird  eine  äquivalente  Menge  cyan-» 
sauren  Kaliums  in  concentrirter  Lösung  zugegeben.  Die 
Zugabe  wird  vorsichtig  ausgeführt,  damit  die  FlQssigkeit  nicht 
aus  dem  Sieden  kommt;  nach  vollendetem  Zugiefsen  wird 
das  Kochen  wenige  Minuten  fortgesetzt,  sodann  das  Ganze 
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erkalten  gelassen:  Bin  l&ngeres  Kochen  ist  überflässig,  sogar 
schädlich.  Die  bräunliche  Lösung  läfst  beim  Erkalten  die 
Oxybcnzuraminsäure  als  bräunliches  Krystallpulver  fallen. 
Das  Reinigen  wird  vermittelst  Thierkohle  oder  Schwefelblei 
bewerkstelligt.  Hit  Thierkohle  mufs  die  Operation  mehrere 
Male  ausgeführt  werden.  Hit  Schwefelbloi  geht  das  Ent- 
färben rascher  :  man  neutralisirt  die  wässerige  Säurelösung 
fttit  Bteicarbonat  und  flltl  dss  Blei  mit  Si^h^wefelwasserstoff- 
wafsser.  Gewöhnlich  ist  nach  einer  Operation  die  Säure  fa^ 
vollkommen  weifs,  indessen  wird  man  gut  thun,  die  so  erhal"^ 
tetie  Säure  nochmals  nit  Thierkohle  zu  behendein  (s.  unten). 

Bei  fortgeschrittenem  Studium  der  Eigenschaften  der 
Oxybenzuraminsäure  hat  sich  ergeben ,  dafs  die  so  eben  be- 
sc]|riel)epe  Darstellung^weise  nothwendjgerweise  ein  ziemlich 
unreipes  Product  liefern  mufs,  da  man  hierbei  des  Sieden 
anwendet.  Wie  man  unten  sehen  wird,  wird  die  ganz  reine 
Säure  sogar  immer  beim  längeren  Kochen  bräunlich.  Es  lag 
somit  auf  der  Hand,  das  Sieden  zu  vermeiden  und  die  Ein- 
wirkung des  cyansanren  Kaliums  auf  die  Amidobenzoesäuri 
in  der  Kälte  zu  prüfen.  Das  Experiment  hat  ein  günstigeji 
ResnUat  ergeben  und  hierdurch  ist  man  zu  einer  sehr  ein- 
fachen Darstellung&weise  gelangt. 

Die  Reaction  wurde  mit  chlorwasserstoflbaurer  Amido«* 
benzoesäure  ausgeführt  :  das  Salz  wurde  in  kaltem  Wassef 
gelöst  und  der  Lösung  eine  äquivalente  Menge  cyansauren 
Kaliums  zugegeben.  Fast  augenblicklich  trübte  sich  die 
Flüssigkeit  und  liefs  ein  kaum  gelblich  gefärbtes  J£rystall<» 
polver  fallen,  welches  nach  einmal  ausgeführter  Behandking 
mit  Thierkohle  eine  rein  weifse  Oxybenzuraminsäure  lieferte* 

Die  Formel  der  Oxybenzuraminsäure,  wie  aus  den  Ana- 
lysen ersichtlich,,  ist  GgHgNsOa. 

0,3  Gnn.  bei  100*  getrockneter  Säure  gaben  0,586  CO,  und  0,1 2&Ö 
H»0. 
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0,1826  Gnu.  wassesfreier  8ttm*e  gaben  0,484  FlMinfli 

Berecbnet 


0» 

96 

58,3$ 

Hs 

8 

4,44 

N, 

28 

15,56 

0. 

48 

26,68 

Gedulden 
58,27 

4,64 

14,91 


180  100,00. 

Die  Oxybenzuraminsiure  krystallisirt  mit  einem  Holeeul 
Wasser,  was  niciit  über  Schwefelsäure,  aber  leicht  bei  100^ 
entweicht. 

I.    0,9795  Grm.  über  Sohwefelsttnre  getrockneter  Säure  gaben  bei 
100«  0,086  HtO  =  8,78  pC.  H,0. 

U.     1,2955   Grm.    über   Schwefelsäure   getrockneter   Säure   gaben 
0,1185  H,0  =  9,14  pC^HjO. 

m.  1,1135  Grm.  lufttroekener  Säure  gaben  0,105 HtO  ==:  9,42pC.HtO. 

^  IV.  0,573       ,  »  n         n      0,053    „     =  9,26  ,      „ 

V.  0,61        ,  „  „        .      0,0565  „    =  9,26  n      » 

VL  0,819      n  »  Hl.      0,0295 .     =  9,24  .      „ 

Diese  zahhreichen  Wasserbestimmongen  waren  durch  den 
Umstand  bedingt ,  dafs  ich ,  je  nach  der  angewandten  Reioi* 
gungsmethode ,  die  Säure  mit  verschiedenem  Wassergehalt 
erhielt.  Die  Säure  I  und  II  war  bei  Siedehitze  erhalten  und 
mit  Thierkohle  entfärbt :  sie  zeigte  von  vornherein  einen  nor- 
malen Wassergehalt»  III  aus  dem  Bleisalze  (aus  der  vorher 
mit  Thierkohle  entfärbten  Säure  bereitet)  mit  Essigsäure  ab- 
geschieden ,  gab  bei  100^  auch  eine  normale  Wassermenge. 
Zu  der  Bestimmung  IV  diente  die  wasserfreie  von  I,  II,  III; 
sie  wurde  aus  Wasser  umkrystallisirl  und  zeigte  einen  nor- 
malen Wassergehalt.  Einen  anomalen  Wassergehalt  zeigten 
diejenigen  Sorten,  die  nicht  mit  Thierkohle  entfärbt  waren. 
Die  Analyse  V  ist  mit  einer  bei  Siedehitze  bereiteten  und  mit 
Schwefelblei  entfärbten  Säure  ausgeführt;  d^  Säure  war  gelb- 
lich und  hatte  einen  von  4  bis  6pC.  schwankenden  Wassergehalt. 
Der  niedrigere  Wassergehalt  war  gewifs  durch  den  Umstand 
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bedingl,  4|(i  in  diesen  Bedingfungfen  tbeils  waMerfrei,  theili 
wasserhaltig;  sich  aasscHeidet.  Nach  dem  Behandeln  mit 
Thierkohle,  wie  aus  der  Analyse  ersichtlich,  hat  sie  einen 
normalen  Wassergehalt  angenommen.  Zu  der  Analyse  VI 
bat  die  in  der  Kälte  bereitete  Sfture  gedient;  sie  war  gelb- 
lich und  nach  dem  Umlcrystallisiren  aus  Wasser  war  der 
Wassergehalt  blofs  0,98  pC.  gefunden;  nach  dem  Behandeln 
mit  ThierkoMe  zeigte  auch  diese  Sfinre  einen  normalen 
Wassergehalt 

Die  Wasserbestimmungen  zeigen ,  dafs  die  Sfiure  mit 
einem  Molecul  Wasser  krystallisirt. 

Berechnet  Gefunden  (im  Mittel) 

CeHgNjO,  180      "Soi?!  — 

H,0  18  9,09  9,18 

198      100,00. 

Die  Entstehung  der  Oxybenzuraminsdure  aus  dem  cyan** 
sauren  Kalium  und  schwefelsaurer  Amidobenzoesfture  wird 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  :  - 

[C7H5(NH,)0J8  .  SH,04  +  2  KCNO  =  2  CÄNjOa  +  K1SO4. 

Die  Oxybenzuraminsäure  krystallisirt  aus  der  wasserigen 
Lösung  beim  langsamen  Erkalten  in  sehr  kleinen  Krystallen, 
die  aus  Nadeln  bestehen  und  deutlich  mit  der  Lupe  zu  sehen 
sind.  Gröfsere ,  aber  gefärbte  Krystalle  erhält  man ,  wenn 
man  die  Salze  der  Oxybenzuraminsäure  mit  schwacher  Essig- 
saure zersetzt.  Am  Schönsten  bekommt  man  die  Oxybenzvr«- 
aminsaure  aus  dem  Bleisalze  durch  Zersetzen  mit  schwacher 
Essigsaure;  es  scheidet  sich  die  Oxybenzuraminsfture  in 
1  bis  2  Linien  grdfsen,  virfikommen  weifsen  Nadeln  ans* 

Die  OxybenzuraminsSure  ist  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur äufserst  schwierig  in  Wasser  löslich;  beim  Kochpunkt 
wird  viel  mehr  gelöst.  Eine  approximative  LösUchkeits- 
bestimmung  -  (eine  genaue  ist  wegen  der  Eigenschaften  der 
Saure  nicht  auszuführen)  bei  iOO<^  «rgab  folgendes  Resultat ; 
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51,M8  Ostm,  kociMnd  hctfii.geBfttttgter  LöBimg  gaben^lf  ^Iiub; 
somit  erfordert  1  Tlu  Säure  98,5  Th..  Wasser  von  100°  zur 
Lösung. 

In  Alkohol  ist  die  Saure  um  ein  Geringes  besser  löslich 
als  in  Wasser ; .  aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie 
sich  in  sehr  uodeutlichen  Kryställchen.  Aetber  löst  nur 
Spuren  davon  auf. 

Die  li|fttrOjCkeiie  Oxybenzuraihinsaure  ist  voUkofnmen 
beständig;  die  feuchte  wird  manchmal  roth,  zumal  bräuolicb. 
Auch  dia  wäs^ecigen  Saurelösongen  geben  beim  Verdampfen 
eine  braunlichere  Säure;  eben  so  wirkeq  Alkalien  und  Am- 
moniak.  Beim  Erhitzen  im  Proberöhrchen  sieht  man  zunächst 
einen  Anflug  sich  bilden;  sodann  schmilzt  die  Saure,  wobei 
indessen  auch  die  Zersetzung  unter  Ammoniakenlwickelung 
erfolgt.  Die  Einwirkung  mäfsiger  Hitze  (200^)  ist  weiter 
beschrieben.  Aetzbaryt,  sowie  schwache  Kalilauge,,  scheiden 
gehr  schwer  Ammoniak  aus;  bei  einer  kleinen  l^enge  ange- 
wandter Säure  war  sogar  nach  5  stündigem  Kochen  mit 
kochend  heifs  gesättigter  Barytlosung  die  Ammoniakentwicke- 
lung noch  nicht,  zu  Ende.  Die  Reaction  mit  starker  Kalilauge 
ist  weiter  unten  bescbriebea.  Schwefelsäure  löst  die  Oxy- 
benzuraminsäure.  Wasser  scheidet  einen  Niederschlag,  wie  es 
scheint  unveränderte  Oxybenzuraminsäüre  ab.  Salpetersäure 
yon  1,4  spec.  Gewicht  wirkt  sehr  heftig  auf  die  Oxybenzur- 
aminsaure  ein.  Die  Reaction  tritt  bei  Siedehitze  ein,  wobei 
«uch  die  Lösung  der  Säure  erfolgte  Die  Reaction  verläuft» 
ohne  dafs  man  nach  dem  Beginne  derselben  zu  erwärmen 
braucht.  Die  verdampfte  Lösung  gab  eine  krystallinische 
Nitrosäure,  die  in  gelben  Krystallen  auskrystallisirte;  doch 
war  die  Hauptmasse  der  angewandten  Oxybenzuraminsäure 
in  harzige  Froducte  umgewandelt. 

Die  Oxybenzuraininsäure  treibt  mit  Leichtigkeit  die  Kohlen-^ 
säure  aus  den  tohlensaoren  Salzen.    Die  Sdze  der  Oxyben**- 
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zuraminsaare  btteii  «ne.gitdfste  Aehfrliebkeit  mit  den  Salzen 
der  Hyd«qtoin$aure|  was  Krysiallisatioiisfihigkeit  und  Löslich- 
kei^  in  Wasser  betriffl;  sie  sind  sammtlich  in  Was.^qr  lo^licbr 
dte  fichwerjo^lichsien  sind  das  Bleisalz  und  das  SUbersalz. 

Kaliumsah  ^  C«H4[NH(C0  •  HäN)] .  CO^K ,  wird  eriiaHen 
durch  Neutralisation  der  ^äure  mit  kohlensaurem  Kalium. 
Aus  der  Lösung;  die  beim  Stehen  gelblich  wird,  scheidet 
sich  über  Schwefelsäure  das  Sak  in  sehr  undeutlichen  For- 
men. Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsaure  hat  es  bei 
100^  1,89  pC.  an  Gewicht  verloren.  Im  Wasser  ist  es 
äufserst  leicht  löslich. 

0,5305  Grm.  gaben  0,204  K^SO*. 

Berechnet  Gefanden 

CsHyNsOa  179  82,11   >.  — 

K  89  17,89  17,23 

218         100,00. 

Ammoniumsalz.  ^  Wird  eine  starke  Aeimoniakiösung^ 
t«f  die  trockene  Saure  getrepfell,  so  entsteht  eine  Lösungi^ 
die  alsbald  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  und  aufser-» 
ordentlich  leicht  in  Wasser  loslieh  ist.  Die  wässerige  Lösung 
giebt  beim  Verdampfen  über  Schwefelsaur«  vollkommen 
weif8e,.aber  undeutliche  Krystalle.  B^im  Erhitzen  auf  iOO^ 
hat  das  Salz  9,8  pC.  an  Gewicht  verloren ,  was  m^hr  alu 
1  Molecul  Wasser  (8»39  pC.)  entspricht ,  und  nur  dem  ent* 
weichenden  Animoniak  zugeschrieben  werden  kann.  Difser 
Umstand  bat  mich  von  der  Analyse  abgehalten  :  vermutblicb 
ist  die  Formel  des  kryslallisirten  Salzes  CoHaCNHCCO .  H^N)} 

.  coj .  mu  +  H,0, 

Das  Baryumsalz  ist.  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Beim  Ver-^ 
dami^fen  über  Scbwefelsaufe  giebt  e4  zwächM  eine  gummir 
artige  Masse,  die  nachher  steinhart  wird  aad  Risse  befcxmimt. 
An  freier  Luft  bleibt  esi  einige  Wochen  gummiartig  und 
gesteht  endlich  zu  einer  steinharten  warzigen  Ma^ie« 
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Das  Meynesiumsah  gleicht  dem  Baryamsalz. 

Calciumsalz,  2  (C8H7Ns03).Ca  ^f  4  HsO,  ist  characteristisch. 
Es  ist  auch  leicht  in  Wasser  loslich,  kryslallisirt  daraus  in 
Nadeln,  die  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigt  sind.  Kry-^ 
stallisationswasser  wird  bei  100®^  fortgelassen. 

0,3225  Grm.  wasserfreien  Salzes  gaben  0,0465  GaO. 

Berechnet  Gefanden 

2(C8H7N,03)        358  89,95  — 

.    Ca  40  10,05  10,29 

398        100,00. 

1,155  Grm.  lufttrockenen  Salzes  gaben  bei  100^  0,1755  HaO  aus. 

Berechnet  Gefanden 

2(C8H7N,03).Ca       398  84,64  — 

4H,0  72  15,36  15,19 

470         100,00. 

Bhisalzy  2  (CsHtN^Os)  .  Pb  +  2  HgO,  ist  ebenfalls  für  die 
Oxybenzuraminsäure  cbaracteristisch*  Essigsaures  Blei  giebl 
mit  einem  oxybenzuraminsauren  Salze  einen  weifsen  Nieder* 
schlag,  welcher  in  siedendem  Wasser  löslich  ist  und  beim 
Erkalten  in  krystallinischen  Flocken  sich  ausscheidet.  Cba* 
racteristiscb  ist  für  das  Bleisalz  die  Eigenschaft,  in  kochen- 
dem Wasser  zu  schmelzen.  Diese  Eigenschaft  macht  die 
«ben  beschriebene  Darstellungsweise  unvortheilhaft,  da  beim 
ITmkrystallisiren  der  geschmolzene  Antheil  des  Salzes  ver- 
loren geht.  Vortheilhafler  ist  es,  von  dem  kohlensauren  Blei 
und  freier  Oxybenzuraminsäure  auszugehen  und  die  Reaction 
bei  Siedehitze  zu  vollbringen.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
das  Bleisalz  aus ;  eine  vollständigere  Ausscheidung  wird  durch 
Alkohol  bedingt.  Die  beiden  Molecule  Krystallisationswasser 
entweichen  bei  11€^ 

0,4055  Grm.  wasserfreien  Salzes  gaben  0,5025  CÖ*,  tind  0,096  H^O. 
0,498  Grm.  wasserfreien  Salzes  gaben  0,2695  PbSO«. 


der  Hamskffv€rh%ndungen.  91 


• 

Beraobnet 

G^ifliiidon 

C|, 

192 

83,96 

38,79 

Ht4 

14 

2,47 

2,63 

Pb 

207,4 

36,68 

36,99 

N4 

56 

9,90 

— 

0« 

96 

16,99 

— 

565,4       100,00. 
1,011  Gnu.  lufttrockenen  Salzes  gaben  0,0675  HsO. 

Berechnet  Gefanden 

2(CaH|N,0,).Pb      h^SX^^^^^  — 

2HsO  86  5,98  6,67 

601,4      100,00. 

Das  Bleisalz  ist  in  schwacher  Essigsäure  löslich ;  aus 
solcher  Lösung  scheidet  sich  bald  die  Oxybenzuraminsiure 
in  Yollkommen  weifsen  Nadeln  aus. 

Das  Mbersalz,  C6H4[NH(CO .  H3N)]  .  CO^Ag,  wird  du/ch 
wechselseitige  Zersetzung  aus  dem  Silbemitrat  und  einem 
oxybenzuraminsauren  Salz  erhalten.  Der  käsige  Niederschlag 
wird  unter  Wasser  alsbald  krystallinisch.  Aus  sehr  schwachen 
Lösungen  erhält  man  krystallinische  Blattchen.  Das  Salz  iai 
löslich  in  siedendem  Wasser,  wobei  aber  eine  partielle  Zer** 
Setzung  eintritt.  Licht  wirkt  auf  das  trockene  Salz  ziemlich 
stark  ein. 

0,3075  Gnu.  gaben  0,3695  CO«  .und  0,0745  HgO  (das  Salz  war 
durch  Licht  violett  gefärbt,  daher  ein  zu  niedriger  Kohlenstoff- 
gehalt). 

0,289  Grm.  gaben  0,133  AgCl  und  0,0085  Ag  (die  Bestimmung  des 
Bübeis  als  AgCl  wurde  wegen  der  grofsen  Schwierigkeit,  die 
Kohle  zu  verbrennen,  vorgenommen). 


Berechnet 

Gefunden 

c. 

96 

33,45 

32,77 

H, 

7 

2,43 

2,69 

Ag 

108 

37,63 

87,57 

N, 

28 

9,75 

— 

0. 

48 

16,74 

287  100,00. 
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Durdi  BiawJrkung  des  Cyans  auf  eine  alkoholische 
Lösang der  Amidobenzoesäure  haben  Griefs  und  Leibius*) 
die  Verbinduilg  C7H5(H2N)02.2CN  bekommen.  Im  Jahre 
4866  hatGriefs**)  aus  dieser  Verbindung  vermittelst  Salz- 
saure die  Saure  Ci^HifiN^O^  erhalten,  von  der  er  nur  sagt, 
dafs  sie  aus  Alkohol  und  Aether,  in  <ienen  sie  leicht  löslich 
sei;  in  Nadeln  u^d  Blä|tchen  kfystallisire,  ein  körniges  Baryt- 
salz und  einen  krystallinischen. Niederschlag  des  Silbersalzes 
gebe.  Im  Jahre  1867  verändert  Griefs***)  diese  Angabe 
so,  dafs  die  Saure  nicht  aus  der  Verbindung  C7H5(NH2)02.2CN, 
sondern  aus  C20H30N4O9,  auch  einem  Producte  der  Einwirkung 
des  Cyans  auf  die  Amidobenzoesäure,  entstehe.  Nach  meiner 
v^Iaufigea  Mittheilung  f)  über  die  Einwirkung  des  cyan- 
sauren  Kaliums  auf  die  Amidobenzoesäure  hat  Griefsff) 
fluieh  seiri^  letzte  Mittheilong  dermafseu  verändert,  dafs  er 
die  Forjuid  CigHieNaOg  seiner  Säure  als  falsch  verwirft  (.es 
war  keine  Stickstoffbestimmung  ausgeführt)  und  nun  die  mit 
der  Oxybenzuraminsäure  identiscjie  Formel  CgHsN^Oj  für 
seine  Säure  aufstellt.  Griefs  spricht  sogar,  von  der  Identitäl 
der  beiden  Sauren.  Meinerseits  kann  einstweilen  die  Frage 
sieht  entsohieden  werden,  da  Griefs  seine  Säure  zu  un* 
vollständig  beschrieben  hat  und  seine  Data  zu  oft  verificirte; 
ich  bemerke  blofs,  dafs,  w-as  Löslichkeit  in  Aether  und  Al- 
kohol sowie  das  Barytsalz  betrifTI,  zwischen  den  beiden 
Säuren  Verschiedenheiten  stattfinden,  die  vielleicht  wegfallen 
werden;  wenn  Griefs  ausführlicher  seine  Säure  beschreiben 
wird.  Auf  diese  Frage  werde  ich  noch  gelegentlich  zurück- 
kommen. 


*)  Diese  AnnAlen  OXIH,  332.  * 

**)  Zeitschrift  für  Chemie,  N.  F.,  II,  36.  ^ 

***)  Daselbst  m ,  533.  \ 

t)  Daselbst  IV,  275. 

tt)  Daselbst  IV,  389.  ' 
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Oxybenzoylharnstoff,  C6H4[N(CO .  H^jN)] .  CO.  '^ 

Oxybenzoylbarnstoff  entatehl  beim  BrhiUfen  d«r*.O^fi* 
benzuraminsäure  längere  Zeil  auf  dOQ^;  Diese.  'V<erattah0 
worden,  tfaeits  um  ebnen  Uebergang  vd»  d6il  UnamhiailHraA 
in  entspreehende  Ureide  aufuifuiden,  ihttkram  weitere  AiiH 
hahapunkte  xor  ESrkenntnib  der  Idenliliil  der  OxybeBzaraaHii<h 
säure  mit  der  Gk'iefalsoiien  Siure  eu  gewinnen«  auag)efuliat4 

Bei  Einwirkung  hoher  Temperatur  auf  dle'Oxybenzulr^ 
aminsäure  findet  efaie  ztemltcli  complicirte  -Reaction  alalVi 
Wasser  wird  ausgeschieden ;  sodann,  bei  hinlänglicher  Quati«^ 
tität  der  Oxybenzuraminsfinre  (beispielsweise  schon  bei  56rm:)^ 
bemerkt  man  Ammoniakentwickelung  und  Bildung  ^eiuea 
krystallinischen  Sublimats.  Diese  letzteren,  NefbenptcNlucte  der 
Reaction,  machen  eine  genaue  Bestimmung  des  beim  Brhitzefl 
stattfindenden  Gewichtsverlust\3s  onmöglieh.  Um  zu  seilet) 
bei  welcher  Temperatur  die  Reactton  verläuft  «nd  wie'^refs 
annähernd  der  Gewichtsverlust  ist,  mag  folgefidenr  Versuch 
dienen  :  '  .^   *      *     .  .. 

•  > 

0)8575  Grm.   entwässerter  Oxybenzuramiüsäure  liaben   an   GewfcW 
Terloren  bei  : 


Bei  jeder  der  angegebenen 
>  TempemtilreB  rwvu^e    ebi6 
Stunde  lang  erhitzt. 


166<^  0,013 

180»  bis  \W  0,080 
1840  bis  1960  0,0$7 

Von  dem  zurückgebliebenen  Frodnet,  welches  Q,6975  fitfli« 
wog,  wurden  0^437  Grm.  genommen.  Diese  verkNren  bei 
weiterem  Erhitzen  von  i%&^  bis  19S<>  oonitecntiv  0,0185; 
O;0035;  0,009  Grm.;  wobei  jedes  Mal  wieder  eine  Stun4e 
lang  erhitzt  wurde.  Nach  drei  Stunden  wurde  der  Veraueh 
aufgegeben  :  vollständiger  Gewichtsverlust  «=  -  25,79  pG* 
Bei  Versuchen  in  gröfserem  Mafsstabe  wurde  die  Oifybeft^ 
auraminsdure  bei  195^  während  drei  Stunden  erhiist,  w«bef 
4ler  Gewichtsverlust  zwisichen  26  und  30  pC.  schwankte. 
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Das  Producl,  das  man  bei  der  Reaction  erhilt,  ist  in 
Wasser  und  AliKohoI  vollkoniniea  unlöslich,  aber  löslich  in 
alkalischen  Flüssigkeiten.  Ammoniak  löst  es  unter  Zurück- 
lassen eines  unlöslichen  Rückstandes.  Die  kochende  am- 
nolnakalische  Lösung  mit  Satestore  geflllt  giebt  einen  vo- 
luminösen, amorphen,  weifsen,  etwas  röthlichen  Niederschlag, 
der  sieh  nicht  gut  auswaschen  lifst.  Die  Ffillung  mit  Salz- 
Stare  ist  eine  vollstfindige ;  imFiltrat  bleibt  keine  organische 
Substanz.  Griefs  sagt,  der  Niederschlag  bestehe  aus 
nikroscopischen  Nadeln;  die  Nadeln  habe  ich  auch  erhalten^ 
stets  aber  nur  bei  Versuchen  in  Reagensröhren  und  nicht 
allemal,  so  dars  ich  die  Bedingungen  ihrer  Entstehung  nicht 
bemerken  konnte.  Die  amorphe  Verbindung  ist  für  die  Ana- 
lyse YÖllig  untauglich,  so  dafs  ich  zu  ihrer  Formel  durch  das 
Studium  der  Reactionen  und  Zersetzungsproducte  zu  gelangen 
dachte.  Auch  hier  wurde  aber  die  endgültige  Bestimmung 
der  Formel  nicht  ersielt.  Die  gegebene  Formel  CsHeNsO« 
scheint  mir  die  tcahrscheinlichste  für  diese  Verbindung,  und 
ihre  Entstehung  aus  der  Oxybenzuraminsäure  interpretirt  sich 
durch  die  Gleichung  : 

CsHsNjOa  =  CsHeNjO,  +  H,0. 

Barytverbtndung.  Griefs  bemerkt,  dafs  die  ammoniaka- 
lische  Lösung  des  Oxybenzoylharnstoffs  mit  Chlorbaryum  einen 
weifsen  Niederschlag  der  Barytverbindung  gebe.  Die  Ent- 
stehung der  Barytverbindung  ist  nicht  so  einfach,  sie  erfor- 
dert einige  Cautelen.  Diese  Barytverbindung  wird  namlicb 
durch  einen  Ueberschufs  von  Ammoniak  zersetzt,  so  dafs  man 
vor  dem  Fällen  mit  Chlorbaryum  aus  der  ammoniakalischen 
Lösung  des  Oxybenzoylharnstoffs  das  Ammoniak  durch  Sieden 
möglichst  entfernen  mufs.  Die  Barytverbindung  ist  ein  weifser 
amorpher  Niederschlag,  welcher  immer  etwas  kohlensaure^ 
Barynm  enthält,  von  welchem  er  nicht  zu  befreien  ist;  sogar 
höchst  verdünnte  Essigsäure   zersetzt  die  Verbindung.    Die 
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Analyse  gab  Zahlen,  die  der  Formel  (C8H5NtOs)sBa  -f  3HsQ, 
so  wie  8U  erwarten  war,  nur  annähernd  enispraehen. 

0,171  Grm,  ^Ven  beim  Erhitsen  auf  120®  0,0165  HtO. 
0,156  Grm.  wasserfreier  Substanz  gaben  0,0815  BaSO«. 

Berechnet  Gefunden 

(CÄNA)JBa 
dH,0  54  10»52  9,64 


459 

89,48 

54 

10»52 

513 

100,00 

322 

70,16 

137 

29,84 

Ba  137  29,84  30,91 

459  100,00. 

Die  Säberverbindung  ist  ein  weifser  amorpher,  am  Licht 
violett  werdender  Niederschlag ;  zu  deren  Darstellung  wird 
der  OxybenzoylharnstofF  vermittelst  Essigsaure  aus  der  am- 
moniakalischen  Lösung  abgeschieden.  Der  Silbergehalt  ge- 
funden entsprechend  der  Formel  CsH5AgN80s. 

0,3285  Grm.  rerloren  Nichts  beim  Erwärmen  auf  110^  und  gaben 
0,138  SUber. 

>   Berechnet  Gefttnden 

CANjO,  161  59,86  — 

Äg  108  40,14  40)46 

269  160,00* 

Die  Unzulänglichkeit  dieser  Data  zur  Fiwnielbestimmung 
des  Oxybenzoylharnstoffs  hat  mich  zum  Studhim  der  Reactionen 
dieser  Verbindnng  bewogen,  und  die  Frage  wftre  geldst,  falls 
ein  glatter  Uebergang  vom  Oxybenzoylharnstoff  zur  Oxyben- 
zuraminsaure  beobachtet  werden  könnte.  Die  Versuche 
gaben  nicht  die  gewünschte  Antwort,  da  man  zur  Reaotion 
kein  Barytwasser  anwenden  konnte.  Oxybenzoylharnstoff 
löst  sich  nicht  in  Barytwasser,  vermuthlich  weil  die  Baryt- 
Verbindung,  die  sich  zunächst  bildet,  in  Barytwasser  unlös- 
lich ist.  Der  Versuch  würde  mannigfach  abgeändert.  Der 
Oxybenzoylharnstoff  wurde  in  möglichst  wenig  Kalilauge 
oder  Ammoniak  und  mit  Barytwasser  zum  Sieden  erhitzt  — 
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« 

in  allen  Fällen  scliied  sich  aber  die  unlösliche  Barrytvei^« 
bindung  au9,  auf  welche  Barjtwasser  keine  Einwirkong-  ius« 
übt.  Aetzkali,  in  starker  Lösung  (wie  unten  ausfuhrlich  be- 
schrieben), bewirkt  das  Zerfallen  der  Verbindung. 


In  der  Zeitschrift  f.  Ch.  N.  F.  Bd.  IV,  S.  65  verändert 
Griefs  die  Formel  C8H6N2O29  die  früher  von  ihm  fär  den 
Oxybenzoylharnstoff  angenoinmen  wurde,  nach  neu  ausgeführter 
Stickstoffbestimmung  in  die  Formel  C^HisNaOs.  VTenn  wir 
mit  identischen  Verbindungen  zu  thun  habeui  halte  ich,  wegen 
vollständiger  Dntauglichkeit  der  Verbindungen  für  die  Ana- 
lyse, die  Formelbestimmung  auf  diese  Weise  für  unmöglich. 
Da  auch  das  Studium  der  Reactionen  mich  nicht  zum  ge- 
wünschten Ziele  führte ,  so  halte  ich  die  Formel  C8HaN202> 
wie  schon  oben  bemerkt,  einstweilen  für  die  wahrscheinlichste. 
Ich  bemerke  noch,  dafs  zuerst  Griefs  den  Ojcybenzoyl- 
harnstoff  als  Cyanamidobenzoesäure,  C7H4(CN)(NH8)02 ,  jetzt 
^Is  CisHisN^Oö  y  als  ein  Homologes  der  Azooxybenzoesiure^ 
C14H10N2O5,  betrachtete.  Es<  mag  dahin  gestellt  bleiben,  ob 
eme  Azooxyverbindung  mit  einer  unpaaren  Kohlenstoffatomen« 

^hl  exüntren  kann?  > 

.  •  ..    - 

Ocj^dciuurainu/,  G«H4[NH(G0.H,N)],C0.Ht^     . 

Cyansaures  Kalium  wirkt  schon  in  der  Kalte  auf  die 
chlorwasserstoffsaure  Verbindung  des  Amidobenzamids  gut 
ein.  Beim  Zusammengiefsen  äquivalenter  Mengen  der  ge<- 
nannten  Verbindungen  in  starken  Lösungen  sieht  man  bald 
krystallinische  Schuppen  sich  ausscheiden,  und  in  solcher 
Menge,  dafs  die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt.  Diese  Kryslälle 
sind  das  Oxybenzuramid,  welches  durch  Krystallisationen  aus 
Wasser  gereinigt  wird. 

0,2215  Grm.  gaben  0,4365  CO,  und  0,1105  HjO. 
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^    BoMclmet  Qftflukden 


Cs' 

de 

53,65 

53,74 

H« 

9  » 

5,09 

5,54 

K^- 

42 

2346 

-^ 

Ob 

.93 

17,W 

— 

;179  100,00- 

Bus  Qxybenraramid  ist  in  Wasf  er  and  Weingeist  in  der 
Kfille  schwer  löslidi,  in  kochendem  bei  Wtileni  beMer*  Bim 
koohenide  geeätligte  irdwerige  Losung ,  welche  ^ollkonmen 
nentrül  reagirC,  scheidet  beim  Erkalten  sehr  dünne  Schnypen 
lind  breite  Tafeln  ans;  die  Krystalie  md  sehr  weich  und 
bilden  nach  dem  Trocknen  eine  krystallinische  Masse  mtt 
atarkem  S^berglanz.  Aus  sehr  ftehdiraeMn  LösuiigeR  von 
cyansaurem  Kalium  und  chlorwasserstoffsaiiirem  Amidobenzami4 
scheidet  es  sicdi  in  langen  Nadeln  aus,  indem  seine  Bildung 
sehr  langfltam  erfolgt.  Aus  weUig^slIgen  Lösungen  kryslalU« 
siri  das  Oj^ybanzuramid  in  derselben  Form« 

Bei  hober  Temperatur  ist  Oxybenzuramid  sehr  bestandig 
und  kann  lange  auf  150^  erhitat  werden  ohne  den  geringslen 
Giewiehtsirerlttst  zn  erleiden.  In  einer  Preberöhre  m*hitnt 
schmilzt  es,  wobei  Ammoniak^  und  ein  cyanartiger  Geruch 
auftreten  und  eine  geschmohene ,  in  Wasser  nnloslictie^  in 
aliEalischen  Lösungen  kaum  lösliche  Masse  gebildet  wird. 

Das  einfache  Verhftitnifs,  das  nwischen  den  Formeln  des 
Oxybmnuraniids  und  des  Oxybenzoylharnstoflns  stattfindet^  liefe 
mich  hoffen,  das  erstere  in  den  zweiten  öberzuföhren.  Ginge 
die  Reaolion  ghtt,  so  wire  die  Formel  ffir  den  Oxybenzoyl«> 
harnstoff  festgestellt,  kh  wollte  durch  Salzsänregas '  die 
Ausscheidung  des  Ammoniaks  aus  dem  Oxybenznramid  be- 
wirken, folgender  Gleichung  gemäfs  : 

CeHJNH(CO.H,N)}.CO.H,N  +  HC!l  =  eeH4[N(CO.H,N)]CO  +  NH4CL 

Salzsauregas  wirkt  bei  etwa  130^  bis  185^  auf  Oxyben«- 
zuramid  ein.    Bin  quantitativer  Versuch  zeigte  indessen,  dafs 

AdbaI.  d.  Ch«m.  n.  Pbarm.  GLIII.  Bd.  1.  H«ft.  7 
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weniger  Salzsäure,  als  obige  Gleichung  erfordert,  absorbirt 
wird.  0,484  Grm.  Oxybenzuramid  haben  0,0485  Salzsaure, 
also  etwas  mehr  als  10  pC. ,  absorbirt,  während  nach  der 
Gleichung  die  absorbirte  Salzsflure  etwa  20  pC.  ausmachen 
müfste.  Es  entstand  eine  scheinbar  geschmolzene,  blasige 
Masse,  die  sich  in  kaltem  Wasser  nicht  löste  und  an  dieses 
nur  ziemlich  viel  Chlorammonium  abgab.  In  heifsem  Wasser 
«ad  Ammoniak  ist  die  Masse  kaum  löslich;  nur  schwache 
Kalilauge  und  diese  erst  nach  längerem  Kochen  löst  den 
Körper  auf  und  lafst  ihn,  nach  Zusatz  einer  Saure,  in  Flocken 
fallen.  Ob  der  Körper  mit  Oxybenzoylharnstoff  identisch  ist, 
kann  ich  einstweilen  nicht  bestimmen. 

Beim  Kochen  des  Oxybenzuramids  mit  cyansaurem  Kalium  ^ 

tritt  keine  Veränderung  ein.  l 

Uebergänge    in    Oxybenzuraminsäure.      Oxybenzuramid  ^ 
zeigt  die  Eigenschaften  der  Amide ,   durch  Säuren    und   bei 
vorsichtiger  Einwirkung  der  Alkalien  in  die  Oxybenzuramin«^ 

saure  überzugehen.    Zu  diesem  Zweck  sind  ChlorwasserstofF-  |f 

säure  und  Barytwasser  besonders  geeignet;  andere  Sauren  i,^ 

gaben    nicht    so  scharfe    Resultate;    starke  Kalilauge,   wie  \^ 

weiter  gezeigt  wird,  zersetzt  die  Verbindung  vollständig.  ^ 

Wird   eine  wasserige  Lösung  des  Oxybenzuraniids  mit  o 

Chlorwasserstoffsaure  ^twa   eine  halbe  Stunde  gekocht,   so*-  ^ 

dann  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  abge-  ü 

dampft,  so  ist  das  Oxybenzuramid  vollkommen  in  Oxyben*  ^ 

zuraminsäiire  übergegangen.    Aus  der  trockenen  Masse  zieht  ^ 

kaltes  Wasser  Chlorammonium  aus,  es  hinlerbleibt  die  sogar  ,.. 

in   heifsem    Wasser    schwer    lösliche  Oxybenzuraminsaure;  . 

aus  kochendem   Wasser   umkrystaliisirt    schied   sie    sich  in       . 

i))j 
kleinen  Nadeln  aus.   Zur  Feststellung  ihrer  Entstehung  wurde      . 

eine    Krystallwasserbestimmung  und   eine   Silberbestimmung 

im  Silbersalze  vorgenommen. 

0,338  Grm.  lufttrockener  Substans  gaben  0,032  H,0.  " 

\ 


l 


der  Bamßtoßv^bindungßn.  9B 

Berechnet  GteftindAn 


GsH^^Os      180  90,91  --. 

HtO  18  9,09  9,46 

198   :     100,00. 

Die  Yon  dieser  Bestunsiung  rückständige  Saure  wurde 
in  das  Silbersalz  übergeführt. 

0,24  Gnn.  gaben  0,0905  Silber. 

Berechnet  Gebunden 


CgHgNjO,  179  62,37  — 

Ag  108  37,63  37,71 

,    287  100,00. 

Beim  Koöhen  mit  Barytwasser  wird  ans  dem  Oxybenzur- 
amid  sogleich  Ammoftiak  entwickelt;  nach  beendigter  Reaction 
fällt  chlorwasserstoiTsäure  Oxybenzuraminsäure ,  die  nach 
einer  Krystallisalion  aus  Wasser  vollkommen  rein  ist. 

Anisuraminsäure^  C6H3[NH^CO.H2N)](CH30) .  COjjH. 

Wird  zu  einer  starken  kalten  Lösung  chlorwasserstoffsaurer 
Anisaminsäure  eine  äquivalente  Menge  oyansauren  Kaliums, 
in  wenig  Wasser. gelöst,. bjnzugegeben^  so  wird  die  Anisur^ 
aminsäure  als  .  weifser  aoiorpher  Niederschlag  ausgefällt. 
Gereinigt  .wird  sie.  durch  Krystallisation  aus  Wasser. 

Die  Anisuramirus^ure  ist  in  kaltem  .Wasser  fast  vollkommen 
unlöslich,  in. kochendi^m  löst  sie  sich  schwer  (braucht  2000 
Tlieile  etwa)  ,und  .  krystaljisirt  daraus  in  zarten  weifsen 
Nadeln.  Die  .  Kr y stalle.  .e^ibaUen  kein  Krystaliisationswasser. 
Die  Säuren  fällen  aus  den  Lösungen  anisuraminsaurer  Salze 
die  Säure  amorph.  . 

Das  Calciumsah  scheidet  sich  in  weifsen ,  .  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  aus^  wenn  man  zu  einer  siedenden  Lösung 
anisuraminsauren  Aünmoniaks  Chlorcalcium  zugiebt.und  rasch 
fillrirt;  die  Kryslalie  erfüllen  die.  ganze  Flüssigkeit.  Ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  F,oriuel  (Cj)Ui0NiO|)9Ca  -f*  7HsO. 

7» 
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0,18  Grm.  lufttrockenen  Salzes  gaben  bei  120®  0,038  H^O  ans. 
0,141  Gm.  wasserfreien  Salaes  gaben  0,016  C«0. 


Berechnet 

Gefanden 

(CAN,04), 

418 

91,27 

Ca 

40 

8i7* 

8,10 

458 

14)0^00 

4 

(CÄN,04),Ca 

458 

78)43 

— 

7H,0 

126 

21,67 

21,11 

584  100,00. 

üeber   die  Nichtgleichwerihigkeit   der  Amidogruppen  ^   NH^, 
ta  d^r   Oxyb^nzuraminsQure.  und  deren,  Derivaf^,    Binpie  in 

der  BydantoinaäMrem 

Die  sub'stituirten  Harnstoffe,  welche  die  sogenannte  Harn- 
säuregruppe bilden ,  sind  bislang  fast  ausschliefslich  in  der 
Weise  untersucht  worden,  dafs  man.  die  Metamorphosen  des 
in  den  Harnstoff  eingeführten  Saureradicals  studirte.  B  a  ey  er, 
der  in  der  erwähnten  Richtung  Vieles  geleistet  hat,  liefs  die 
ändere  Seite  der  Reactionen  der  zusammengesetzten  Harn- 
stoffe, nämlich  die  Fixirung  des  Wassers  theils  beim  Ueb er- 
gang der  UreMe  in  Uraminsäuren ,  theils  bei  der  völligen 
Spaltung  der  Ureide,  fast  vollkommen  unberücksichtigt.  So- 
wohl die  erste  als  die  zweite  Reaction  verlaufen  bei 
den  verschiedenen  Ureiden  unter  sehr  versdiiederiartigen 
Bedingungen,  so  dafs  die  Classification  der  Ureide  nach 
Baeyer  von  dieser  Seite  kaum  gerechtfertigt  erscheint.  Icli 
erwähne,  dafis  die  Hydantoinsänre  aus  dem  entsprechenden 
Ureid ,  dem  Hydantoin ,  nur  durch  sehr  langes  Kochen  mit 
Barytwasser  entsteht;  Alfoxan  hingegen  giebt  schon  beim 
schwachen  Erwärmen  mit  Barytwasser  Alloxansäure ;  Para- 
bansäore  endlich  wird  in  die  Oxalursäure  durch  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  übergeführt.  Eben  so  bei 
Spaltung  der  Ureide  in  Säuren  und  Elemente  des  Harnstöfßi. 


Bei  einigen  "nrird.^je^  fieaction  schon  4nrch.  WAsaer,  bei 
der  Hehrzalil  d«r !  anderen  durch  Burylwaaser,  und  bei  den 
wenigen  Üreideii,  die  dem  letzteren  Reagens  widerstehen, 
durch  Alkalien  bewirkt.  Sämmtlicher  Stickstoff  scheidet  sich 
als  AmmoniMb  aas;  In  ÄYrbetrachi  der  "Wichtigkeit,  sowie 
gar  mannijifaMger  Bedm^iingen  dieser  Reaction  schien  es 
geboten,  Ibei 'ibii*  zu  Verweilen  und  die  Bedingungen  festzu- 
stellen,'  bei  «fenetl  Oieybehzui'BminsAif'e  und  Derivate  Wässer 
fixifen.  Da^'sie  aus  AiifkiidosStiren  ^ntsttftiden  sind,  war  es 
lim  so  iUefai'  inßthTg^  tn  et*fofrscfien,  ob  die  Amidogruppe  der 
Amidobeiizdesiiitt'ä  tfiteh  chemischen  GIfaracter  verloren  hat, 
<>der  hiebt.  Der  Tersuch  zeiget,  dafs  bei  diesen  Verbindungen 
nfchf  sSmmflicher  Stickstoff  sich  als  Ammoniak  ausscheidet, 
sondern  theifwefse  Wieder 'Amido»auren  bildet.  Diese  Re- 
action, zum  ersftenmale  bei  den  Ureiden  wahrgenommen,  giebt, 
wie  mir  scheint,  den  Schlüssel  zur  Erklärung  der  so  mannig- 
fachen Bedingungen;  unter  denen  die  Ureide  Wasser  fixiren. 
Amidobenzo'dsäure  aus  Oxybenst&ylharnstoff.  Oxybenzoyl- 
banifitoff'  wird^^dcii^  ^romstturkerKaliliattge  geleat  (bei  diesen, 
sowie  aüch'bei'iden  felgienden  Veitsmehentwurde  Verbrennungs^ 
lauge  nhg&waindti  -^  i  Tb.  Aetehali^  2  Th.  Wasser).  Beini 
KiMhan  difeäer  Mspiiig  /alten  Säuren  aunäehst  Floekai  von 
OxybenffoylbathstDfi'  «us^  bei 'fortgettelztem  Sieden  werden 
immer  weniger  FAMfc^n  ausgeschieden,  und  dietReactiori  ist 
beMdigt ,  wewn  'keine'  Ffilluttg  mehr  statlfindeti  Während 
dia^  Siedens  •  entweiolft  fortwährend  Ammoniak.  Wird  mn 
nach"  k«endigter  lleabtiiM  der  LSisung  ein  Uebersckufi 
ravofaetideir  Salsteure  angegeben,  so  scheiden  aich  bekn  Er-- 
kalten  iSad^ln^  >  ifewähnlidh^  mit  Kryatallen  von  Cüilppkaliam, 
WM^  Die  :d«n<ih  'BrystiiNs'iitfOnen  aus  Wasser,  unter  Zui^tz* 
rauchendem ®äl«4iuT«,g0rbifiiglen>  Krystalle  gaben  bei  der 
Analyse  Zahlen,  die  dem  chlorwasserstoffsauren.  Salz  der 
AmidobenzoesAui^e  entiipracbiin. . 
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0,1765  Gnn.  gaben  0,816  00«  und  0,084  IRfil 

•  Berechnet  •  Greftmden 

C  48,42  4^82 

H  4,61  5,28. 

Die  Anwesenheit  der  Salzsäure  wurde  qualitativ  er- 
mittelt. Dieses  chlorwasserstoffsaure  Salz^  wurde  in  das^  Blei-- 
salz  fibergefübrt,  dessen  Eigenschsaften  mit  dem  amidobenzoe- 
sauren  Blei  übereinstimmten  *).  In  kochendem  Wasser  schwer 
löslich,  schied  es  sich  beim  Erkalten  in  flachen  Nädelchen 
aus ,  bei  langsamer  Krystallisation  in  breiten  Tafelchen  (die 
Mutterlaugen  gaben  beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade 
das  Salz  mit  anderer  Krystallform).  Ei^e  Bleibeslimmung 
gab  mit  amidobenzoesaurem  Blei   übereinstimmende  Zahlen^ 

0,212  Qrm.  bei  120^  getrQokneten  Balzes  gaben  0,135  FbfiQ«. 

Berechnet  Gefunden  . 

2  [C7H4(NH,)0  J         272  66;8  — 

Pb  207  43,2  43,5 

479        100,0. 

Der  einzige  Unterschied  zwischen  diesem  Salze  und  dem 
yon  Hubner  und  Biedermann  beschriebenen  bestattd 
darin,  dafs  ersteres  beim  Erhitzen  auf  200^  an  Gewicht  ver- 
lor (einmal  1,6  pC,  das  anderemal  2,17  pC);  ich  bemerke 
aber,  dafs  Hubner  und  Biedermann  vor  dem  Erwirroen 
ihr  Salz  über  Schwefelsaure  getrocknet  habon. 

Nachdem  die  Entstehungsweise  der  Anridobenzodsaure 
wkannt  war ,  wurde  zu  ihrer  Ausscheidung  ein  besserer 
Weg  eingeschlagen.  Nach  erschöpfter  Wirkung  voe  Kali*» 
lauge  wurde  der  Ueberschufs  der  letzteren  durch  Essigsiure 
abgestumpft  und  die  Flüssigkeit:  mit  essigsaurem  Kupfer  ge- 
fallt Es  entstand  ein  grüner,  in  Wasser  ond.Sasigsiure  un- 
löslicher ,  in  Minerabauren  sich  lösender  Niederschlag  ven 


*)  Hübner  und  Biedermann,  diese  Annalen  CTätiVII,  268. 
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amidobenzoesaoreiiL  Kupfer.  Dttreh  Schwefelwasserstoff  abge- 
sehieden  wurde  die  AmidobenzodsAure  in  diaracteristischen 
Warzen  erhalten.  Das  schwefelsaure  Salz  krystalUsirte  in 
langen  allasglanzenden  Nadeln.  Das  Barytsalz  erwies  sich 
ebenfalls  mit  dem  amidobenzodsauren  BaiTum  voni^ammen 
identisch.  Die  genannten  Verbindungen  sind«  für  die  Amid<H* 
benzoesfiure  so  characterisiisch ,  dafs  keine  Analyse  ausge« 
föiirt  wurde. 

Die  Zersetisung   des  OxybeRZoylharnstoffs  erfolgt  nach 
der  Gleicbung  : 

C^4[N(C0.H,N)].C0  4-  3EH0  =t  CÄ(NHj).CO,K  +  KjCO,  +  KH;. 
AmUhbtnzoäsäure  aus  der  Oxybenzuramin$iktre  tmd 
Ojqfbenzuramid.  Die  ReacUon  mit  Kalilauge  veriauft  genan 
so,  wie  eben  beschrieben  wurde.  Es  entweich!  Ammoniak 
und  die  Beendigung  der  Ammoniaken|wickelung  ist  ein 
Zeichen,  dafs  die  Reaction  zu'Eade  ist  (es  hält  jedoch  ziem- 
lich schwer,  auf  die^e  Weise  das  Ende  der  Reaction  gut  zu 
erkennen).  Arbeitet  man  mit  ganz  reinen  Verbindungen,  so 
bekommt  man  Lösungen,  die  sich  nur.  vorübergehend  färben 
und  beim  Erkalten  zu  einer  vollkommen  weifsen  Masse  ge-. 
stehen.  Die  Ausscheidung  und  die  Qualificirung  der  Amido- 
benzoesäure  wurde  wie  im  vorigen  Falle  ausgeführt.  Mit 
diesen  Verbindungen  habe  ich  den  Versuch  quantitativ  ge- 
führt, wenngleich  die  Schwierigkeit,  das  Ende  der  Reacii<m 
zu  erkennen,  sowie  die  unter  diesen  Bedingungen  mögliche 
partielle  Zersetzung  der  Amidobenzoesaure ,  keine  guten 
Zahlen  versprachen. 

1,328  Grm.  Oxybenzuramid  gaben  0,5145  amidobenzoSsanres 
Kupfer,  was  etwas  weniger  als  50  pG.  der  theoretisch  nöthigen 
Menge  ausmacht 

Da  Oxybenzuramid  so  leicht  in  die  Oxybenzuraminsäure 
übergeht,  läfst  sich  die  Einwirkung  von  Aetzkali  durch  eine 
einzige  Gleichung  darstellen' : 

CeH4[NH(C0 .  H,N)] .  CO^H + 2  KHO  «=  CeH^CNHj)  .CO,H + K,CO,+ NKj. 


.  Die  bQ9eluri9b0nd  Itonclbion  ficMnt  ipir  ifi  maneh^r  Hii^ 
«iGbl;  WiOh%,  b  .deii..Ajnidver|^ia4ii9gen  der  Sliirß  seh^n 
WJr  .^e:  Amidpgruppe«  NQa,  mii  swerwe^nlliobivori^chi«^ 
dienen  Eif0nsGktftea  auftraten,  je  nacbdem  sie  das  fiydroxyl 
ji»£0lileii««urera6l.pder  im  Kohlenwaa^eratoff  vertritt.  Diesiey 
dkl  4^olu^ifi!el|e.  Anidogruppe ,  wird  unter  andereoi  durcb 
di^  B^taiBdiglieit  gegcfn  Alkalien  churae^ri^Ft ; .  jene,  die  sauc^ 
Amidognippe,  durch  ihren  leichten  Uebergang  in  Ammofiifdci 
Wk&c  Fixinuig  von  Wasfier.  Da  in  d^r  0:Kyben«iraminsäure 
und  ihren  Derivaten  die  beiden  Amidogruppen  sieh  ia  die^ef) 
mftfielht  utigleicb  verhalten,  rnuasoa  wir  annehmen,  dafis ^ia 
ungieichwertbig  sind,  die  eine  mit  den  Eigenschaften  der 
AndogVuppe  der  Amidobenzoesaure  (alkoholische  AoAidoM 
g^ippe),  die  andere  mit  denen  der  Saureamide  begabt 

Da  die  Existenz  der  alkoholischen  Amidograppe  Ita  einer 
Harnstoffverbindung  fast  zt^m  erstenmale  *)  beobachtet  wurde, 
hielt  ich  für  nöthig^  die  Eigenschaften  der  Oxybenzüramfn» 
säure  mit  denen  der  Hydantoinsdure  zti  vergleichen,  obgleich' 
die  Frage  über  Analogie  dieser  Sauren  auch  itn  Voraus 
affirmativ  beantwortet  werden  konnte.  Griefs**)  hat  un- 
längst eine  Entstehungsweise  seiner  Säure  C8H8N2O3,  die  ver^- 
muthlich  Oxybenzuraminsäure  ist,  beschrieben^  die  zum  Pro-^ 
tötyp  die  Heintz^sche  Methode  der  Hydantoinsäure  hat. 
Wie  die  Hydantoinsäure  aus  Harnstoff  und  Crlycocoll,  so  wird 
auch  die  Oxybenzuraminsäure  aus  Harnstoff  und  Amidoben- 
zoesaure gebildet.  Indessen,  da  die  Frage  mir  zu  wichtig 
erscheint,  habe  ich  für  nöthig  gehalten,  die  Spaltung  der 
Hydantoinsäure  in  Glycocoll  zu  versuchen. 


*)  Strecker  hat  unlängst  die  Entstehung  von  Crlycocoll  aus  der 
Hamsfture  durch  Jodwasserstoff  heschrieben:  ZeitsehrÜt  fär 
Chemie  1868,  216. 

.  *^  Berliuet  Berickte.    Ytht,  1869,  8.  47. 


Olyeöe^iL  aus  der  Hydtmiifmaäure.  Die  Hydantoinsäure 
wurde  nach  Baeyer  aus  der  Alloxansaure  darfefilelU.  Da 
mir  nur  eine  geringe  OHantität  zur  Verfügung  stand,  habe 
ich  zur  Untersuchung  der  Spaltuagsproduete  eine  andere 
Methode  gewählt,  die  sieh*  muthmafslich  dazu  heteer  eignete. 
Die  ReaefiOA  wurde  mk  Jodwasserstoff  vorgenoikimen  und 
die  Bedingungen  so  gebaltfetf,  dafs  keine  weitere  Zersetzung 
des  gebildeten  (UyeooeUs  at«ttOiden  koniiteb  Wieiib«tonnt, 
wirke»  Atlcidieii  und  wass^p«g'e''WiisBersteS3dur«ii:<iii  gl^her. 
Weise  Mf  die^  Amiife  der  Sauren,  weshalb. richrglaabe,da& 
man  afid :  diea^m  Versuch  dles^lbesi  Solgeraiigei  machen  haiiny 
wie  aas  deai  viorberg^hendi^n.  .   ' 

Die  Gteiübäifig,  nach  der  die  Reaction  von- Statten  geht^ 
ist  die  folgernde  :     *    •  '  ^ 

CH«[NH(00 .  H,N)] .  COjH + HJ  4-  H^O = CH2[NHg] .  COjfl + iX)2+NH4 J.* 

Hydantoinsäure  wurde  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
während  20  Stunden  auf  160<^  bis  170"^  ei^värmt.  Beim 
OefFnen  der  Röhre  entwich  Kohlensäure;  der  Druck  in  der 
Röhre  war  ziemlich  grofs.  Der  braune  Röhreninhalt  enthielt 
Kryslalle  von  Jodammonium;  er  wurde  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt,  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  kohlensaures 
Blei  die  freie  Jodwasserstoffsäure  neuiralisirt.  Beim  Kochen 
mit  Bleioxydhydrat  entwich  viel  Ammoniak;  nachdem  die 
Ammoniakentwickelung  aufgehört,  wurde  aus  der  Lösung 
das  Blei  vermittelst  Schwefelwasserstoff  weggeschafft.  Da 
die  Menge  des  erwarteten  GlycocoUs  nicht  grofs  sein  konnte, 
wurde  das  Piltrat  vom  Schwefelblei  Sofort  mit  Kupferoxyd- 
hydrat behandelt.    Die  lasurblaue  Lösung  gab  beim  Erkalten 

hellblaue  Nadeln  von  Glycocollkupfer  (C3H4N02)2Cn  +  H2O. 

.  .   .  '      ■•  ■         ■  •   - 

0,219  Grm.  lufttrockenen  SaiUes  gaben  bei  100^  0;017  H^O  aus. 

i 

0,202  Qtm.  wassetfreier  Substanz  gaben  0^0745  CuO. 


iOC  Men^okutktn,  ssur  Kenninifs 


Bereobaet 

Gefonden 

(CANOJjCn 

211,5 

92,17 

■  1 

HtO 

18 

7,83 

7,W 

229>5 

100,06 

2(C^4NO,) 

148 

69,98 

— 

Cn 

63,5 

30,02 

29,44 

211,5      .      ^OOrOa 

Somit  txtiA  attdh  in  der  Hydantcmisdare  die  beiden  Ami- 
dof  roppen  uAgleicfawerthig.  Werfen  wir  einen  Bück  auf  die 
verschiedenen  Darslellungsweisen  der  Hydänteinsfiore ,  so 
seben  wir ,  dafs  die  Einfübning  des  Restes  CH^  *  GO^H  der 
Glycolsaure  eine  Amidogruppe  des  HarnstoiTs  voUkommeil 
modificirt  und  sie  in  eine  alkoholische  Amidognipp0  ver«- 
wandelt.  Dafs  in  dem  Rest  CH2 .  CO2H ,  so  wie  im  Rest 
CeHi.COsH  in  der  Oxybensuraminsaqre  wirklich  das  Hydroxyl 
im  Kohlensaurerest  ist,  zeigen  die  Yerschiedenen  Bildungs- 
weisen*) der  Jlydantoinsäure  und   Oxybenzuraminsäure**). 


*)  Anfser  der  ßeaction  von  Baeyer  '.Bildung  der  Hydanto'insäure 
aas  Bromacetylhamstoff.  Man  rnnfs  annelinien,  dafs  znnttcbst,  wi^ 
bei  der  Einwirkung  des  alkoholischen  Ammoniaks  auf  Brom^etyl- 
hamstoff,  sich  Hydantoin  bildet  : 

CO(C,H,BrO)H8N8  —  HBr  =  CO(CjH,0)H,Nj, 
sodann  Fixation  Ton  Wasser  und  Entstehung  der  Hydantoinsäure. 

^  Die  Annahme,  dafs  die  Beste  zweiatomiger  Säuren,  z.  B.  CH^. 
GOsH  und  0^^, .  CO^H ,  in  die  Amide  eingeführt ,  die  Amido- 
gruppe in  die  alkoholische  yerwandeln,  wollte  ich  an  dem  Oxamid 
und  Succinamid  prüfen,  konnte  indessen  kein  GlycolylderiTat  be- 
kommen. Dafs  der  Best  CH(HO).CO  der  Glycolstture  nicht  eine 
derartige  Veränderung  hervorbringt,  sehen  wir  am  GlycoUunid. 
Da  die  Zerseftzung  dieser  Amide  durch  Alkalien  mir  nicht  voO- 
ständig  genug  studirt  schien ,  habe  loh  Halamid  [?]  mit  Eälilaiig^ 
zersetzt,  dabei  aber  nur  Ammoniak  (0,576  Grm.  Chloroplatinat 
gaben  0,215  Pt  =  43,4  pC;  Platinsalmiak  fordert  44,2  pÖ.  Pt) 
und  Milchsäure  erhalten.  Es  entstanden  keine  zusammengesetzten 
Ammoniake,  welche  die  Entstehung  der  Amidosäuren  kennzeichnen 
konnten. 


der  Harnstoffverbindungen.  lÖT 

Classification  und  Formuliren  der  üretde. 

Die  Classification  der  Ureide,  wie  sie  Baeyer  gegeben 
hat,  in  Ureide,  Uraminsauren  und  Uramide  ist  nur  auf  die 
Metamorphosen  im  Siureradical  des  zusammengesetzten  Harn- 
Stoffs  basirt.  Sie  giebt  keine  Erklärung  der  so  verschiedenen 
Eigenschaften  z.  B.  der  Uraminsauren,  auf  die  ich  im  vorigen 
Abschnitte  aufmerksam  gemacht  habe.  Die  Existenz  der 
alkoholischen  Amidogruppe,  die  Stabilität  dieser  Verbmdungen, 
sowie  anderweitige  Eigenschaften  erklären  sich  weit  besser, 
wenn  man  die  Oxybcnzuraminsdure,  deren  Derivate,  die  Hy* 
dantoinsdure  von  den  Amidosäuren  selbst  ableitet  Werden 
auch  die  äbrigen  Ureide  von  den  Amidoverbindungen  der 
Säuren  abgeleitet,  so  bewährt  sich  diese  Anschauung  ffir  die 
meisten,  zur  Zeit  erforschten  Reactionen  dieser  Körper. 

Wird  der  Carbaminsäurerest,  CO .  HgN,  in  das  Ammoniak 
eingeführt,  so  bekommen  wir  für  den  Harnstoff  die  Formel 
H8N(C0.H2N),  die  am  Besten  die  Reactionen  dieses  Körpers 
interpretirt.  Fähren  wir  denselben  Carbaminsäurerest  statt 
in  das  Ammoniak  in  die  verschiedenen  Amidverbindungen 
der  Säuren  ein,  so  bekommen  wir  für  die  Ureide  eine  Vor- 
stellung, die  zur  Erklärung  der  Eigenschaften  dieser  Ver-* 
bindungen  gut  anwendbar  ist.  Die  Classification  der  Ureide 
wird  somit  auf  die  Classification  der  Amidverbindungen  der 
Säuren  zuruckgefährt. 

Für  die  beslbekannten  Ureide  bekommen  wir  folgende 
Tabelle  : 

1.  EinbaiUehe  Säuren  s 

CjHeO .  H,N  CjHsO .  NH(CO .  H,N) 

Acetamid  Acetylharnstoff 

C4HtO.H,N  C4H,0.NH(C0.H,N) 

Buttenänreamid  Butyrylharnstoff 

CjHjO .  H,N  C7H5O  .NH(CO .  H,N) 

Benzamid  Benzoylliamstoff. 

2.  Xweiatomig-einbanicke  Säuren  : 

CH,[NH,] .  CO,H  CH,[NH(CO .  H,N)] .  CO,H 

Gljcocoll  HydantoXns&nre 


K)^  Mensehutkin^  zur  Kenntnj^^fs 

CeH4[NHj] .  CO,H  CeH4[NH(C0 .  HjN)]  .CO,H 

AmidobenzoSsäure  Ox^benzuraminsäure 

CH,[NH].CO*)  CH,[N(CO.H,N)].CO 

Glyoollimia  HydantoSn 

CA(NH].CO»)  CeH4(N(C0.HtN)].C0 

Osybenzoes^ar^inud  Oxybei^zoylhaiBstoff 

CeH,[NH,).CO.H,N  CÄ[NH(CO .  H,N)] .  CO,.  H^N 

Amidobenzamid  Oxybeniurämid. 

3.     Zweibasische  Säuren  : 

CO(NH,) .  COi^H  COpiIH(CO.H,K)].CO,H 

Oxaminsäure  OtxaluxBftare 

,     '     C,0,(NH,).CO|H  CjjOj|(NH(CO.H,N)].COjg[ 

Mesoxaminsäure  Alloxonsäure 

C6(NH).C0»*)  C0[N(C0.H8K)].C0 

Oxalglioreimid  Panbanftfliire 

.C,0,(NH).CO**)  CAlN(CO.H.N)].CO 

Mesoxalsttureimid  Alloxaa 

CHj ,  CO(NH) .  CO  **)  CHg .  CO[N(CO .  H,N)] .  CO  . 

Malonsäureimid  Barbitursäure. 

Da  alle  diejenigen  Metamorphosen  der  Urei'de,  di&  in 
der  Veränderung  im  Säureradical  bestehen^  von  vornherein 
durch  die  gegebenen  Formeln  gut  intefpretirt  werden,  wende 
ich  mich  zu  denjenigen  Reactionen,  die  in  der  Fixation  von 
Wasser,  theils  zur  Bildung  der  Uraminsäure,  fheils  zur  völligen 
5pal(un$t  der  Dreide  in  Harnstoff  und  Säuren  bestehen. 

Die  den  einbasischen  Säuren  entsprechenden  Ureide  zer- 
setzen sich,  wie  die  Amide  selbst,  leicht  in  Säuren  und  Ele«^ 
mente  des  Harnstoffs.  Die  beigegebenen  Formeln  erklären 
auch  die  andere  an  ihnen  beobachtete  Reaction  :  die 
Bildung  von  Säureamid  und  Cyanursäure.  Die  Ureide,  die  den 
zweiatomigen  Säuren  entsprechen,  sind  hinsichtlich  der  Fixation 


*)  Diese  beiden' Imide  sind  unbekannt  :  bekannt  sind  indessen  Lacti- 
imid  Cj,H4[NH]CO  und  Leucinimid  CjHjotNH] .  CO  ,  vollkommen 
verscbieden  von  den  Imiden  zweibasischer  Säuren. 
**)  Auch  diese  Imide  sind  unbekannt  :  aus  dieser  Gruppe  ist  nur  das 
Succinimid  C^« . CO(NH) . CO  bekannt,  welches  zum  Vergleich 
dienen  kann. 


■       4 
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des  Wassers  den  eri^eren  eiikgegehgti^iiti;  '<Ke  Stabilität  der 
alkoholischen  Amidognippo  gegen  Barytwasser  sieht*  ttrah 
'deatfidi  in  den  Pomikelri.  Die  Urc^ide  der  ^'weifiieislscheii 
Säuren  werden  wieder  leicht  gespalten;  wie  wir  sehen  sind 
es  Yerbindimgen,  die  den  Aminsänf  en  und  Imiden  entsprechen^ 
die  ja  selbst  so'leicltt  einer' Zetsefzurig  unter  Fixafiori  vMi 
Wasser  unterliegen".  Im  'Oxybeniiurathid  sieht  man  die  befdeik 
Formen  der  Amidogruppe  :  die-  saure  wird  leicfct  vom  Baryt- 
wasser als  Ammoniak  abscheidbar. 

Das  erste  Stadium  djerselbea.fißaction  :  Bildung  der  Ur- 
aminsauren  (nach  Baeyer),  aus  ihr  entsprechenden  Anhy- 
dridverbindungen, das  unter  so  verschiedenartigen  Bedingungen 
verUnift,  findet  auch  ein6  ErkISrtmgf.  Hydantoln  wird  durdh 
langes  Kochen  mit  Barytwasser  ki  B^dantolniiiure  übergehen^ 
da  Glycolsdureimid  CH2(NH)^Q0,  der  Analogie  mit  seinen 
Homologen  nach,  schwer  Wasser  fixirt^  während  die  Bildung 
der  Oxalursäure  und  Alloxansäure ,  dem  Uebergange  der 
Imide  zweibasischer  Säuren  in  Aminsauren  entsprechend, 
durch  schwache  Einwirkung  von  Barytwasser  für  die  Alloxan- 
säure und  von  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  l'emperatur  für 
da  Parabansäure  leicht  erfolgt. 

Die  Bildung  der  Salze  wird  theils  auf  Substitution  d6S 
Hetallwasserstöffs  im  Kohlensäurerest,  theils  des  Wasserstoffs 
in  der  Amidogruppe  zurückgeführt.  Man  mufs  gestehen, 
dafs  in  letzterem  Fall  die  Mangelhaftigkeit  unserer  Eenntnifs 
der  Bedingungen,  unter  denen  der  nasserstofT  des  Am- 
moniaks ersetzt  wird  und  wie  der  Metallcharacter  dieses 
Wasserstoffs  verstärkt  wird,  die  Interpretation  dieser  Elr- 
scheinungen  bei  den  Ureiden  sehr  erschwert,  obwohl  sie  auf 
die  Biidung  der  ttetallderivate  der  Imide  «urückgeführt 
werden  kann.  Besonders  ist  das  für  die  Barbitursäure  der 
Fall;  ich  bemerke  aber,  dafs  für  diese  Verbindung  die  Er- 
klärung ihrer  sauren  Natur  nicht  gegeben  wurde. 


liO  Clßus.^  über  Diablorbromhpdrin 

Ich  anterJassei^  Ton  den  difi^er  An^cbaunng .  nach  inög- 
Ucben  Formen  der  Ureide ,.  isowie  von  den  durch  den  Cba- 
raoter  der  Amidogruppe  bedkigten  sahlreicben  bomerieen, 
endlich  von  der  Ciassificatipn  der  einstweilen  aufser  dem  System 
stehenden  Ureide  und  anderen  mannigfachen  Folgerungen 
2U  sprechen,  da  es  ^och  an  Paten  fehlt,  diese  Folgerangen 
imd  somit  die  ganze  Anschauung  zu  controliren  *).    ■ 

Petersburg,  Mai  1869. 


üeber   Dichlorbrombydrin    und    sexue    Zer- 
setzuüg  durch  Barythydrat ; 

von.  Ad.    Claus. 


In  einer  vor  etwa  IV2  Jahren  (diese  Ann.  CXLVI,  244) 
erschienenen  Mittheilung  veröfFentlichte  ich  eine  Untersuchung 
über  die  von  Carius  als  Propylphycü  und  Propylphycit" 
säure  angesprochenen  Verbindungen,  in  welcher  ich  diese 
Körper  als  Olycermsäurealdehyd  und  Olycerinsäure  nach- 
wies. —  Carius  hat  hierauf  (diese  Ann.  CXLVII,  120)  eine 
Erwiederung  publicirt,  in  der  er  die  von  seinen  Angaben 
abweichenden  Resultate  meiner  Untersuchqngen  dahin  zu  er- 
klären sucht,  dafs  ich  entweder  in  Folge  der  von  mir  abge- 
änderten Darstellungsmethode  des  gebromten  Dichlorhydrins 
ein  anderes    Bromsubstüuüonsproduct  als  er,  oder  dafs  ich 


*)  Die  Formeln,  die  ieh  gebai  sind  den  Stniotatformeln  der  Ham- 
säurederivate  sehr  nahe,  wie  sie  Erlenmejer  (dessen  Lehr- 
buch, S.  373  u.  f.)  und  Strecker  (Zeitschrift  fUr  Chemie 
1868,  368)  aufsteUten/  ohne  indessen  auf  die  Erkl&rung  obiger 
Reactionen  einzugehen. 


und  4einß  Z»r»€ttung -  durch  Barythfdrat,  ill 

«aohvMl^eht  in^  Folge- d^  \^fm^\efi' Z^t^unngw^faliren» 
ein  anderes  Zer^^ts^ngeprodiiei  ^H  seinea  spgenunnten  Phyoä 
erbalian  häUe«.    Später   1$*  dmm  voa  Wolf f  eine  weilere 
Arbeit  über  den  gleicben  Gegensland  (diese  Ann«  CL>  28) 
veröffeeUiGhl  worden »  in  •  welcher  namenilich  die  Exislene 
^mes  Fropjßphj^i^  W0m  auch  in  gaius  «lodificirtem  Sinne, 
aufrecht  erMten  werden  ..0OII  —  Piesen  JÜtlbeikingen  gegen^r 
über  habe  ipb  mich  f eranlafst  gesehen,  zwaehst,  neben  dem 
forlgesetzten  Studittm  des  Glycerinsaurealdehyds ,  die  Unter- 
SttchuAgen   eber  das    Dicblorbrombydriii  9  namentlich   über 
sekiQ.DBrsteUttngs-  und  Zersetzmgsmethoden,  wieder  aufzu- 
nehmen, und  ich  theile  meine  in  dieser  Hinsicht  neuerdings 
erfaidtenen  Resultale,  die  übrigens  meine  früheren  Angaben 
vollkommen  bestätigen,  im  Folgendea  l^urs  mit,   ohne  hier 
auf  eirne  ausfuhrliche  Beleuchtung  *)  der  von  Gar  ins  ausge- 
api^ohenen  Hypothasen  einjtngehen* 

Zuerst  war  festzustellen,  dafs  das  nach  der  von  mir  an*- 
gegebeneki  Methode  (Dichlorbydrin  mit  Brom  und  Wasser  im 
BUgeschmolzenen  Rohre  bei  100^  C,  zu  behandeln)  darge«* 
stellte  Dichlorbromhydrin  mit  dem  von  C  a  r  i  u  s  und  W  0 1  f  f 
4urch  Erhitzen  von  Diphlorfaydrin  mit  wasserfreiem  Brom 
«rhaltenen  Bromsubstitutionsproduct  identisch  seL  Der  Ver- 
such hat  dieses  aufs  Evidenteste  bewiesen  :  Vollkommen 
reines,  genau  bei  178^  C.  siedendes  Dichlorbydrin  wurde  mit 
der  entsprechenden  Menge  (2  Aeq.)  absolut  reinen  und 
trockenen  Broms  gemischt,  und  von  diesem  Gemisch  (es  waren 
im  Ganzen  100  Grm.  Dtehlorhydrin  verwendet  worden)  wurde 
ein  Theil  für  sich,  genau  wie  es  diese  Annalen  GL,  30  an- 


*)  Eine  eingehende  Besprechung  der  Carius*-  und  Wolff*sohen 
Arbeiten  sowie  der  Beziehungen  derselben  zu  meinen  Unter- 
suchungen habe  ich  in  den  Berichten  der  naturforschenden  Gre- 
sellschaft  zu  Freiburg  i.  B.,    Band  Y,  Heft  2,  S.  90  ff.  gegeben. 


gegeben  is^bebandelt,  im  iii}derer"Tbefl  •d^geg^  vngefAfr 
Mil  iseinem  halben  Volum  Wasser  In  Kehren  eingesdinK^lz^^h 
und  diese  ini'  Wasserbade  <erhitzt('  In  beiden  Pfillen  verKef 
dfe  Reactloti  ruhig  und  glaft;  dodi  schtt'nt  mir  die  let^tcfre 
Methode  unbedingt  die  einfachere  und  bequemere  «u  sein, 
insefern  man  des  Abkfihlens  der  Rdhrto  aiar  Condensation  4et 
Btomdampfo  (was  4p<^h  kaum  vc^Hkommen'  ztt  erreioliM  ist) 
und  4es  Durebieilens  ven  trockener  Kohlensäure  zvrir.Ent^ 
femung  des  Bromwisserslofib  überhoben  ist  und  ms^em 
außerdem  die -Bremiraog  schon  nacli  fr  bis  S  Stunden  vott- 
ständig  beendet  isl.  E*  iiiden  sieh  naoh  dieser  Zeit  %  4m 
Rohren  awe»i  getrennte  Sehiefaten  vor;  von  denen  4ie  uniere^ 
das  Dtehlorbremhydrin  *),  nur  ganz  sohwaeli  iv^eingeib  gefärbt 
Ist,  und  beim  Oeffnen  der  erkalteten  Roluren  zeigte  sieh  kaum 
eifte  Spur  Ton  Druck.  ^  Die  auf  beiden  Weg^n  erhaltenen 
Producte  habe  ich  nach  dem  Reinigen,  das  auf  frOher  sehQft 
angegebene^  Weise  geschah,  aufs  Genaueste  mit  einander 
verfflichen  und  in  keiner  Weise  einen  üntersokied  ztdschen 
ihnen  auffinden  können  •:  Beide  sind  nicht  ohne  Zersetzung 
desiiUirbar^und  läsen/  sieh  in  vielem  Wasser  vMkommen  auf; 
diese  Lösungen  erleiden  allmälig  bei  mittlerer  TemperaUir 
Zersetzung  unter  Annahme  saurer  ReacUon^  und  liefern  beim 
Behandeln  mit  Aettöargtlösung  in  gleieher  Weise  y  wie  weiter 
unten  gezeigt  werden  wird^  das  nämliche  Zersetzungsprodaoty 
während  stets  der  früher,  von  mir  erwähnte  süfdiehe  ^Oeruok 
nach"  Elaylehkrur  auf^ritti  Durch  Zuse^  einer  geringen 
Menge  Websser  lassen  sich  beide  Preducte  leicht  m  dsts  von 
■Wolff  besohrisbeäe  krgstallisirte  Hydrat  überführen^  und 
die  Ery  stall  formen  der  beiden  so  erhaltenen  Präparate  zeigen 


*)  Auch  in  der  oberen  wässerigen  Bromwasserstofflösung  ist  stets 
noch  Dichlorbromhjdrin  gelöst;  man  braucht  jedoch  nur  mit 
kohlensaurem  Kali  zu  neutralisiren »  um  auch  diesen  Theil  zur 
Abscheidung  zu  bringen. 
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we  ifl  voUk&mmene  üeberemsttimmmg^  da/s  von  einem  Zweifel 
ea^  der  Identität  derselben  keine  Bede  sein  kann,  -—  Wenn 
«bo  Wolf  f  a.  a.  0.  S,  30  sagt :  „die  Rea<;lioa  (des  Bronikens) 
geM  asch  .  .^.  .  vor  sieh,  mi.  iwar.  sehr  fuhig  und  glatl, 
wemn 'die  , Gegenwart  inm  Wei^*^  absolut  aHsgeeddossen  isty 
ist  tiTasser  a^egen,  so  tritt  Zerlegung,  resp.  Oxydation  der 
Verbindung  ein,  es  entwiekelt  sieh  Kohlensaure  u«  s.  w.^;  sa 
kann  iqh  mir  diese  Angabe  nur  so  erklären,  dafs  fiir  die 
be^ef enden  Versuche  nicht  blofs  wasserhaltige^  sendera  über« 
liftppt  unreine  Materialien  zur  Aqwendnng  kamen.  Bben  se 
wenig  Bezug  auf  die  von  mir  angegebene  Darstellungamethode 
des  DichlorbfomhydrJi»  hat  der  Verbuch  Wolf  f 's,  in  welchem 
er  die  Zersetzung  de^  SicUorbrombydrinft  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  studirte;  denn  für  meine  Reaotion  handelte  es 
äob  gar  nueJ^  um  die  Einwirkung  des  Wassers  auf.  das  ge- 
hromte  Product,  da  sich  in  dem  Ha&e,  als  das  letztere  enl<»> 
steht ,  eine  immer  eopeentrirter  werdende;  Bromwasserstoff- 
loauag  bildet,  die  beim  Erhitzen,  wenigstens  im  Wasserbade^ 
keine  bj^nerkbare  Zersetzung  bewirkt. 

Eine  zweite  Frage,  deren  Entsdieidung  mir  den  Angaben 
Caritts'  gegenüber  no^hwend^g  erschien,  war  die,  in  wie 
weit  die  Art  der  Einwirkung  des  Barytbydrates  auf  Dichlor-^ 
brmnhydrin  auf  die:  Zersetzung  des  letzteren  influire.  *  Daijsi 
erhöhte  Teoqi^eratur  dabei  möglichst  zu  vermeiden  sei^  weil 
sonst  weitere  Zerlegung  erfolgt  und  braungefarbte  Producte 
entstehen,  darüber  war  kein  Zweifel;  allein  Carius  hatte 
di^  Vermulhung  ausgesprochen  (a.  a.  0,  S.  123),  dafs  sich  der 
Yoa  mir  nachgewiesene»  Glycerinaldehyd  namentlich  bilden 
möge,  wenn  in  wUsseriger  Lösung  bei  nur  allmaligem  Zusatz 
-von  Barythydrat  gearbeitet  würde,  während  sein  sogenannter 
Propylphycit  entstünde,  wenn  man  alkoholische  Barytlösung 
zur  Zersetztang  verwendete.      Diese  Yermuthung   Carius' 

Aanal.  d.  Che«!«  «.  Pharm.  ÜLIII.  Bd.  1.  Heft.  8 
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\ax  sich  durch  den  Versuch  ab  unbegründet^)  erwiesen; 
denn  ich  habe  mit  verschiedenem  Material  die  ZersetBungf 
durch  Barythydrat  in  (»IkohoUscher  ^  in  wä4eeriger  und  i« 
gemischten  Lösungen  ausgeführt  und  stets  das  gleiche  Re*- 
sultat  erhalten;  ebenso  ist  es  ohne  Belang,  ob  man  das  Ba- 
rythydrat nctch  und  nach  oder  von  vorneherein  gleich  im 
Uebersehufs  zusetzt;  wenn  man  nur  zu  grofse  Concentration 
der  Lösung  und  starkes  Erwirmen  vermeidet,  so  wird  nmn 
stets  eine  entweder  gar  nicht  oder  nur  sehr  wenig  geftrbte 
Flüssigkeit  erhalten.  Dabei  tritt  der  erwähnte,  an  Elaylckte- 
rAr  ermnemde  Geruch  r^^^/m^/'tfi^  auf;  aber  Oxalsäure  ist, 
verausgesetzt,  <tofs  man  iMl  reiner  Substanz  arbeitete,  niemaie 
aufzufinden.  Carius  hat  auf  diesen  Umstand,  dafs  ich  schon 
bei  meinen  ersten  Yersuchen  keinmal  Oxalsäure  erhalten 
habe,  für  seine  Erwiederung,  wie  es  scheint,  besonderes  Ge-* 
wicht  gelegt;  denn  er  nveint,  schon  daraus  allein  folge  mit 
ßhkerheit,  dafs  ich  ein  anderes  Bromid  unter  Hilnden  gehabt 
haben  müsse,  als  er;  und  Wolff  habe  stets  diese  Süure  als 
Barytsalz  nachweisen  können.  AHein  in  der  späteren  Ai>-- 
handlung  von  Wolff  ist  einer  solchen  Bildung  von  Oxal- 
Sdure  nur  bei  derjenigen  Veräuehen  Erwähnung  getban ,  zu 
denen  unreines  Dibhlorbromhydrln  ^nutzt  wurde,  und  die 
von  Wolff  Wetter  unten  (a.  a.  0.,  S.  57)  mitgetheilten  An- 
gaben über  die  Verum'einigongen,  die  in  seinem  rohen  Di- 
chlorbroRihydrin  enthalten  sind,  und  über  deren  Zersetzungen, 
zeigen  wohl  auPs  Deutlichste,  dufs  eben  von  der  Gegenwart 
dieser  verunreinigenden  Substanzen  iu  den  Carius 'sehen 
und  auch  wenigstens  in  den  ersten  Wolff 'sehen  Versuchen 
das  Auftreten  van  Oxalsäure  herzuleiten  ist. 


*)  Uebrigens  bat  Wolff  auch  zur  Darstellung  Yon  reinem  Propjl* 
pbycit  eine  Methode  angegeben,  nach  der  gerade  ohne  Zusai*  van 
Alkohol  nUl  rein  wdgseriger  Lösung  operirt  werden  soll. 
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Eßdlieb  hMtk^  tm  noohto  tmldrsaoketi  ökrig,  tb  etw« 
vfttatend  ^r  Absaheidang^  des  Chlor-  und  BrombaryiiiM  was 
der  mit  Barytbydrat  behandelten  Losim^  eme  Verandermg 
dee  unprungltob  entsIteAenen  Producte»  bewirkt  worden 
sei,  eJk  neeaeiiHidi  die  Aeweilduiig  voo  sobweCeiseorein  Sit* 
beroxir4,  die  kh  der  Eiafacbbeil  wegen  fewSMk  helle,  biei^ 
fär  m  BMrachl  kerne.  AUeie  aueb  in  dieser  Beaeheng  hd>eii 
meine  Veraaebe  gft^^an  die  von  G  a  r  i  ua  ausgesproolMneli  Veiw 
umtbimgen  entaebteden*  Ob  man  aar  Entfernoiif  von  Chlor, 
Brom  und  Baryum  iiaeh  Cariiia'  Angabe  Sohwefelaiurie 
und  koUen^aurea  Silberoxyd  nach  einander,  oder,'  wie  Mi 
froher,  nacb  dem  Sntfemen  des  Ireiea  Berytbydaeles  'del^cii 
Koblensdure  direel  aohwefiatoiarea  Süberoxyd ,  oder  endMeb 
necb  der  neHeree  Angabe  von  Wolf f  SiAfwefelaiere  udd 
koblensaurea  Bleiexyd  {gewendet  :  der  Befolg  ist  u9^r  aUm 
Um$iändefk  gfnz  der  gieidie;  dooh  will  ich  gleieh  hinzu* 
fugen,  dafa  mir  die  neuere  Methode  von  W^olff,  iiehlen^ 
aaurea  Bleiexyd  *)  aiuiiwend^n^  in  jeder  Beziehung  d»  be«- 
qoemste  und  beste  au  sein  soheint. 

Die  aua  <&f?i  Eindampfen  der  erhaliehen  gereinigten 
Lösungen  resuUirenden  Substanzen  waren^  wie  ich  erwarte! 
hette^  in  allen  Fällen  vollkommen  idetUiecA.  Ich  konnte  die-' 
selben  mit  Material,  welches  ¥on  meiner  erst^i  Untersuchung 


*)  Wolff  fuhrt  an,  aus  den  mit  Alkohol  extrahirten  BleirUcluiiäaden 
em  in  Wasser  leicht  lösliches  Bleisalz  erhalten  zu  hahen.  Damit 
stimmen  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  Tollkommen  üherein; 
dooh  schien  es  mir  von  sn  untergeordnetem  Interesse ,  dieses ,  in 
yerhältnifsmäfsig  geringer  Menge  auftroteeDdo  3alz  näher  zu  unter* 
suchen.  Glycerinsaures  Bleioxjd  kann  es  natürlich  nicht  sein, 
delin  dieses  ist  in  Wasser  nicht  leicht  löslidi.  Wolff  hat  in  dem 
daraus  dargesteUten  Baiytsak  43,16  pO.  Ba  gefunden  und  s(^einV* 
danach  die  Säure  für  Milchsäm*e  halten  zu  wollen;  allein  dafür 
möchte  die  Analyse  doch  nicht  genügend  stimmen,  denn  milch- 
saurer Baryt  enthält  nur  43,5  pC.  Ba,  und  nicht,  wie  Wolff  irr-' 
ihiunlioh  angugeben  htJa,  44,64  pC.  Ba. 

8» 
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her' über  Scbwefelsdore  im  Exsiccator  aufbewahrt  war^  ver- 
gleioheir  und  avch  hierfür  die  Identität  nachweisen.  Aliein' 
tr«rtz  der  gröfslen  yorsicht  gelang  es  mir  keinmal,  den 
Korper  ohne  saure  Beaction  zu  erhalten;  Das  genau  nach 
der  Vorschrift  vcn  Wolff  (durch  viermaliges  Eindampfen 
der  Lösung  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  und  Ausgehen  der 
R&ekstandes  mit  Alkohol)  dargestellte  und  weiter  gereinigte 
Material  wurde,  da  es  noch  sauer  reagirte,  in  Alkohol  gelöst 
und  von  Neuem  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  neutralisirt. 
Die  nach  dem  Aufkochen 'filtrirte  alkohirfische  Lösung,  in  der 
mftu  kaum  noch  Spuren  von  glycerinsaurem  Silberoxyd  ver- 
nmtfaen  konnte ;  wurde  mit  wenig  Schwefelwasscrstoffgas 
(das  nur  sehr  wenig  Schwefelsilber  abschied)  behandelt, ^ 
sohneil  fiUrirt  und  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsaure 
eingedunstet.  Auch  jetzt  war,  freilich  nur  schwach,  saure 
BeaeHon  vorhanden^  und  es  genügte,  die  eingedampfte  Masse 
in  Wasser  au  lösen  und  die  entstandene  Lösung  auf  dem 
Wassecbade  kurze  Zeit  an  der  Luft  zu  kochen,  um  die  saure 
Reaction  van  Neuem  in  erhöhtem  Mafse  hervorzurufen. 

Die  nämliche  Erscheinung  wiederholte  sich  constantj  als 
ich  noch  dreimal  aus  demselben  Material  die  entstandene 
Säure  auf  gleiche  Weise  entfernte.  Wie  mir  scheint,  that- 
sUeJMcher  Beweis  genug  dafür,  da/s  die  Bildung  dieser  Säure 
nicht  durch  die  Gegenwart  einer  Verunreinigung  bedingt  ist, 
sondern  ab  characteristische  Beaction  [dem  eigentlichen  Zer^ 
Setzung sproduct  des  Dichlorbromhydrins  zugeschrieben  werden 
mups.  Ich  will  damit  nicht  behaupten,  dafs  es  absolut  un^^ 
möglich  sei,  durch  Anwendung  der  feinsten  Vorsichtsmafs- 
regeln  das  Auftreteii  der  sauren  Reaction  zu  verhüten,  und 
es  ist  auch  denkbar,  daCs  es  Wolff  einmal  unter  besonders 
günstigen  Umständen  gelungen  ist,  nach  dem  Eindunsten 
eine  „vollkommen  neutrale  Masse^  zu  erhalten;  allein  als 
normal  ist  das  gewifs  nicht  zu  bezeichnen  und  eben  so  wenig 
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wird  man  das  Emtreten^  der  saurtn  Bmcti^nAn  dar,  mir 
kurze  Zeit,  der  Berührung  tnü  der  i^t^  aosgeseUten,  W0fin 
«uch  direct  nach  dem  EiiidiiiMien  neutral  ^öagirieDdeii^  Sub- 
stanz übersehen  können.  Am  Deutlichsten  wirdea  zu. erkennen 
sein ,  wenn  man  dieselbe  in  gewohnliehein  lufthaltigem 
Wasser  aufiost 

Als  characteristisiche  Reaclioa  gkbt  ferner  Wölff  fir 
4en  Termeintlicb^  Propylphyoit.  (diese.  Ann.  CL ,  42)  an, 
dafs  dessen  wasaerige  Lösung  Barythydrat  nnt  alkäUsefa«* 
Reaction  aufnähme,  ohne  dafs  jedoch  durch  JKobUnsäure  das 
Bffryum  au^fuUbar  s^  An  und  för  sich  ist  diese  Reactidn 
für  die  Auffassung  der  cb^emiBchen  Constitution  der  betreffen-* 
den;  Yei:bindung  nach  keiner  Seite  hin.Vion  Bebtng,  attt^inisie 
schien  mir  doch  so  auffallend,  dafs  ich  mich  durch  den  Ver^ 
auch  vpn  ihrer  Richtigkeil  ä|>erseugen  zn  müssen  glaubte. 
Dabei  stellte  sich  jedoch  heraiis,  dafs  die  Angabe  Wo  1  ff 's 
eine  durchaus  unrichtige  ist.  '  Schüttelt  ntiUi  nimUoh  die 
Lösung  der  möglichst  wenig  sauer  reagirenden  Substanst  i  mit 
Barythydraty  so  löst  sich  dieses,  zum  Tbeil  auf,  natürlich  mit 
alkaliseher  Reaction  -^  und  so  wird  sich  wohl  Barylhydrat 
gegen  jede  nicht . gesättigte  Lösung  verhalten;  leitet  man 
nun  Kohlensaure  in  die  alkalisciie  Flüssigkeit,  so  lalUt  kohlen- 
saurer Baryt  aus,  und  nach  dem  Entfernen  der  überschüssig 
eingeleiteten  Koblensäpre  und  dem  Abfiltriren  des  kohlen- 
aauren  Baryts  resultirt  allerdings  eine  Lösung,  die  Boryt 
enthalt,  fT^/cA^  nicht  durch  Kohlensäure  ausfäühar  ist.  Allein 
nun  reagirt  die  Flüssigkeit  au<)h  nicht  mehr  alkalisch  und  der 
Baryt  ist  selbstversldndlich  in  Form  eines  neutralen  Salses 
darin  enthalten.  —  Bleibt  .die.  ursprüngliche,  den  Baryt  noch 
mit  attalischer  Reaction  enthaltende  Lösung  einige;  Zeit  mit 
der  Luft  in  Berührung,  so  nimmt  die  Menge  des  erwähnten 
Barytsalzes,  in  Folge  der  Bildung  von  Glycerinsäure ,  zu; 
und  wenn  nur  wenig  Barythydrat  von  vorneherein  imfgelöst 
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w«r,  so  kitnn  es  unter  Umslfinden  kommen,  dafs  dieser  nach 
einiger  Zeil  von  der  entstandenen  Glycerinsäure  YoUkommen 
neiilralisiri  ist,  *Md  dann  kann  «latMioh  Kohlensfiare  keinen 
Baryt  ausscheiden.  So  lange  aber  noch  alkalisehe  ßeaetion 
vorhanden  ist^  er  folgt  auch  'immer  die  Fällung  de»  Baryte 
durch  Kohlensäure.  Den  Versuch,  aus  welchem  Wolff  seine 
nrrthümliche  Angabe  abgeleitet  bat,  kann  ich  mir  nur  so  er- 
kMren,  dafs  in  die  mit  Barytbydrat  alkalisoh  gemachte  Lösung^ 
erst  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  Kohlensäure  einge- 
leitet wurde,  und  dafs  es  dabei  versäumt  wurde,  direct  vor 
dem  Einleiten  derselben  auf  die  alkalisehe  Reaction  zu  prüfen. 

Die  Zersetzungen,  die  nach  den  Angaben  Wolff 's  das 
aas  Dichlorbromhydrin  durch  Barythydrat  dargesteltle  Pro- 
duot  bei  der  trockenen  Destillation  erleidet,  fand  ich  bestätigt*); 
namentlich  die  Bildung  von  Aorolein,  Acrylsäure  und  Essig- 
säure scheint  mir  dafür  characteristtsch  zu  sein. 

Die  von  Wolff  unter  dem  Namen  Sulfophycit  beschrie- 
bene Verbindung  habe  ich  bis  jetzt  noch  nicht  näher  mfiter- 
Sttcht  loh  bin  gegenwärtig  mit  ihrer  Darstellung  in  gröfserer 
Menge  beschäftigt,  und  diese  scheint  nach  vorläufigen  Ver- 
suchen leicht  zu  gelingen.  —  Allein  die  von  Wolff  för 
diese  Substanz  abgeleitete  Formel  glaube  ich  schon  jetzt 
entschieden  in  Zvyeifel  ziehen  zu  müssen^  und  zwar,  ganz  ab- 
gesehen von  anderen  theeretisohen  Bedenken,  schon  edlem 
nach  der  (diese  Ann.  CL,  48)  für  ihre  Bildung  entwickelten 
Entstehungegleichung,  Denn  wie  soll  es  bei  der  Anwendung 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  —  und 
man  wird  doch  annehmen  missen,  dails  Wolff  ein  reines 
liaterijBil  benutzt  hat  —  erklärt  werden,  dafs  KaHumoxydhy- 
dtat^  wie  es  die  erwähnte  Gleichung  voraussetzt,  zur  Wirlcung 


*)  Nur  die  Angabe,  da&  bei  der  Fractionirung  decf  erhaltenen  Destil- 
lats alles  Acrolein  zwischen  30  und  40*^  übergegangen  sei,  möchte 
ä«ch  wobl  auf  efbem  Irrtknm^  beruhen..  •     > 
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kommen  und  einm  peeentlichen  JjfUheü  an  Ar  Rea^km  nehmm 
TeanUf  zujoptal  im  Verlauf  der  leUieren  SoftwAhrend  ScbwofoW 
Wasserstoff  ^twickelt  wird  ?  —  Nach  den  Angaben,  die  von 
Saiten  Carius'  (diese  Ana.  GXXIV,  i)21)  übev  die  IUUm« 
der  sogaaannten  Gtycerinsiijfliydrate  aas  Mono-  Und  Dichlortr 
bydria  yorUegen  und  nach*,  meinen  schon  frfther  erörterten 
Ansichten  ub^  die  Conslitation  des  drcerin^auresildebydi 
und  seine  Bildung  9m  I)icblorbr4Hnbydrin  darcb  BarythydffHt» 
wird  es  kaum  einem  Swfifel  ua|frtiegen  konMli)  dafs.dat 
aaui  dffr  Bebaa^Hiiig  dos  Dicblorbrombydrins  mit  Kaliamsiilf* 
bydrat  resuitirenden.  Verbindang  die  Formel  : 

Cqü-  oder  vielleicM    Cqtt 

zukommen  wird«  In  Betreff  der  Frage  ^  die  sich  in  diesen 
beiden  letzteren  Gli^ichungen  aipsgesfrochen  findet,  ob  für 
die  Gruppe  (SH)  in,  ähnlicher  Weise  ein  Gesetz,  wie  es  fut 
die  Gruppe  (OH)  jetzt  v^obl  kaum  mehr  in  Abrede  gestellt 
werden  kann,  Gültigkeit  bat :  dafs  nämlich,  wenn  diese  Gruppe 
zweimal  mit  demselben  Kohlenstoffatom  in  Verbindung  geführt 
wird,  unter  Austritt  von  SH^  Umsetzung  erfolgt  ^  wird. sieb 
am  Einfachsten  Aufklärung  erwtirten  lassen  aus  dem  Studium 
der  Reaction,  welche  .Kaliamsulfbydrat  auf  Chloralhylclilorid 
ausübt,  lieber  Versuche,  die  sich  hierauf  beziehen,  hoffe  ich 
in  Kürze  Näheres  mittheilen  zu  können. 

Auf  die  tbeoretischen  Ansiebte»  selbst,  die  in  der  A4H 
bandlung  Wolff's  in  Beaiebung  atif  die  ekefliiaobe  Coiiati« 
tution  des  Dichlorbromhydrins  und  zur  Erklärung  des  an** 
geblichen  Propylphycits  und  des  Sulfophycits  ausgesprochen 
sind,  beabsichtige  ich  nicht,  hier  näher  einzugehen.  Dieselben 
sind  — •  man  denke  nur  die  Substitution  des  Dichlorhydrins 
durch  Brom  in  der  Art,  dafs  letzteres  für  Wasserstoff  in  die 
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Hydroxylgruppe  eintreten  nnd  dabei  ein  Bromid  litfern  soll, 
welches  sich  nicbl  nur  in  Wasser  nnrerändert  auflösl,  son- 
dern damit  sogar  ein  krystalUsirendea  Hydrat  bildet;  an  die 
Annahme  eines  Hydrexyloxyls,  d.  h.  einer  Hydroxylgruppe^ 
in  der  der  Wasserstoff  wieder  dorch  Hydroxyl  vertreten  ist, 
endlich  an  die  Idee  von  dem  Wechsel  in  der  Stellnng  der 
beiden  Sanerstoffatome  in  dieser  Gruppe,  bei  welchem  das 
eine  derselben  unter  besonderen  Umständen  das  nächst- 
Kegeride  Wasserstoffatom  jn  die  Form  des  Hydroxyls  ein-^ 
zwingen  soll  —  unseren  gegenwärtigen  chemischen  Kennl-^ 
nissen  gegenüber  so  untoahrscheinlich'xiVkA  so  künstlich  her-- 
beigesuchty  dafs  gewtfs  Jedem  eine  eingehendere  Erörterung 
derselben  überflüssig  erscheinen  mufs. 

Schliefslich  sei  noch  erwähnt,  dafs  die  Angabe  Wolf f 's, 
es  sei  ihm  nicht  gelungen,  krystallisirbare  Salze  der  Säure, 
die  bei  der  Oxydation  des  Glycerinsäürealdehyds  entsteht, 
JBU  erhalten,  ganz  richtig  ist;  wenn  er  nach  dem  Neutra- 
lisireil  der  direct  durch  Oxydation  erhaltenen  Glycerinsäurä 
die  wässerige  Losung  einfach  abdampfte.  Es  entsteht  näm- 
lich bei  der  Oxydation  des  Glycerinsäürealdehyds  mit  Sal- 
petersäure aufser  Glycerinsäure  noch  ein  anderer,  syrupartiger 
Körper  (vielleicht  ein  Polymefes  des  Aldehyds?),  welcher 
die  Krystallisation  der  glycerinsaureh  Salze,  selbst  des  schwer- 
löslichen Bleisalzes,  verhindert.  Man  mufs  von  diesem  Kör- 
per, der  in  Alicohol  löslich  ist;  die  Salze  erst  durch  mehr- 
maliges Ausfällen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  be- 
freien, um  sie  rein  und  krystallisirt  zu  erhalten.  Das  Nähere 
hierauf  Bezügliche  werde  ich  in  einer  folgenden  Notiz  ndt» 
theilen. 

Fr  ei  bürg,  im  Juni  1869. 
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65)  üeber  einige  Verbindungen  der  Toluolgruppe ; 

«  • 

von  E.  Limpricht  und  H.  Sckwanert 
Zweite    Abhandlung*). 


In  dieser  zweiten  Abhandlung  werden  wir  eine  Ver- 
bindung beschreiben,  welche  neben  dem  Bromtoluylen, 
GiifliiBrs,  bei  Einwirkung  des  Broms  auf  eine  ätherische 
Ldsnng  des  Tbiuyiens  sich  bildet.  Schon  früher  theitten  wir 
mit**),  dafs  nicht  weniger  als  circa  Vi  des  angewandten 
Brbms  in  BromwasserstoflP  übergeführt  werde,  mithin  ein 
nicht  geringer  Bruchtheil  des  Toluylens  der  Umwandlung  in 
das  Hauptproduct,  das  Bcomf oluylen ,  sich  entziehe.  Tieir 
später-  ahgestißllte  Versuche ,  welche  die  Quantität  des  aus 
einer  bekannten  Menge  Toluylen  entstehenden  Brbmtöluylens 
feststellten,  ergaben  fast  übereinstimmend,  dafs  in  diese  Ver- 
bindung nur  79  p€.  von  jene^  verwandelt  werden,  also  über 
das  Verbleiben  vori  21  pC.  noch  HecheQschaft  zu  geben  ist. 

Wird  zu  dem  in  Aetber  gelösten  Toluylen  (1  Mol.)  die 
berechnete  Menge  Brom  (1  Mol.)  gefügt,  so  ist  das  ausge^ 
schiedene  Bronitoluylen  sehr  rein  und  tritt  an  kochenden 
Alkohol  nur  sehr  geringe  Mengen  anderer  Verbiaduiigen  ab. 
Die  Tom  Bromtoluylen  ubfiltrirte  ätherische  Losung  hinter- 
läfst  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  aufser  etwiäs  Brom^- 
toluylen  noch  einen  olförmig^n  Rückstand. 

Setzt  man  dagegen  einen  üeberschufs  von  Brom  zur 
ätherischen  Toluylenlösung,  so  enthält  das  Bromtoluylen  eine 

-  - 

*)  Vgl.  diese  Annalen  CXLV,  330. 
♦•)  Ebendaselbst  8S&. 
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mit  kochendem  Weingeist  auszuziehende  krystallisirende  Ver*- 
bindung  beigemengt,  und  die  abfiUrirte  ätherische  Lösung 
hinterläfst  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  dieselbe  kry- 
stallisirende  Verbindung  und  mehr  oder  weniger  Oel. 

Demnach  stehen  die  gleichzeitig  mit  dem  Bromtoluylen 
auftretenden  Verbindungen  in  naher  Beziehung  zu  einander, 
und  man  braucht  in  der  That  das  bei  Anwendung  von  1  MoL 
Brom  auf  1  Mol.  Toluylen  entstehende  ölfprmif  e  Product  nur 
mit  Brom  zu  versetzen ,  um  es  in  die  krystallinische  Ver- 
bindung überzuführen. 

Das  Oel  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei  Verbindungea: 
aus  gebromtem  Toluylen^  CuHuBt,  und  aus  Ci4H9Br02.  J)]e 
KrystaUe,  welche  auf  Zusatz  von  Brom  zum  Oe)  sich  bilden^ 
sind  CuHsBr^Os  zusammengesetzt.  Zerlegt  wird  das^  Oel^ 
indem  man  seine  weingeistige  Losung  mehrere  Tage  mit 
IfatriumamaJgam  im  Dampfapparat  stehen  läfilt,  dann  mit 
Wasser  vermischt  und  den  sich  ausscheidenden  Niederschlag 
in  heifsem  Weingeist  löst;  zuerst  krystallisirt  eine  Verbiadung 
CuHiqOs  heraus,  welche,  durch  Ersetzung  des  Brontö  in 
CuHgBrOa  (und  auch  in  Ci4H8Br20a)  durch  H  entstanden  ist» 
Aus  den  letzten  Mutlerlaugen  gewinnt  *nan  Toluyten  und 
Tolen;  ersteres  kann  noch  ursprünglich  dem  Oel  heigemeiigt 
oder  auch  durch  Einwirkung  des  H  auf  CuHnBr  entslanden 
sein,  letzteres  ist  das  Product  der  Einwirkung  der  weio«^ 
geistigen  Ifatronhuge  (die  sich  aus  dem  Natriumamalgam  und 
Weingeist  gebildet  hat)  auf  CuHnBr. 

Wir  beginnen  mit  der  Beschreibung  der  mit  dem  BenaH 
isomeren  Verbindung  C14H10OS;  weil  die  direct  bei  der  fte* 
handlung  des  Toliiylens  mit  Brom  enlstebenüen  CuH^BrOf 
und  C24HeBrs02  nur  Bromsobstitutionsproducte  derselben  sind^ 
und  schilpen  vor,  sie  Oxytoliden  zu  nennen. 

Oxytolidenj,  CuHioO«.  —  Es  wird  gereinigt  durch  öfteres 
Umkrystaliisiren  aus  Weingeist,   wenn  nöthig  unter  Zusatz 
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von  ThiftTkohle.  Ana  der  beäiseir.  weineetf^en  Lfisnng 
schufst  es  ia  selur .  flaeh« ,  »eailieh  grofsen  irMreiiAett 
Blattern  an,  die  kriae  beatimmte  I^yataUform  erkemien  toflM 
und  äufsersf  electrisch  sind.  Sie  sind  leicht  löslich' in  Aislfc^r 
und  iieifsem>  Weiag'fiist,  schwer  in  kaltem  Weingeist,  nicht 
in  Wasser ,  sckmelsen  fiei  172^  und.  desliUiren  ki  hoher 
Temperatar  ftnvierindeirt.  —  Der  Schmelzpunkt  172^  wunde 
en  sehr  reinen  grofsen  Biatlisrit  beohaohtet,  geringe  Vefy 
unreioig^aBgen  «mii^drigeii  den  fidMoetspunkt  bede«lend:; 
derselbe  wurde  haofig  bei  165^  emigemal  segar  b^  IdOP 
beobaehtetj;  ohne  dafs  die  Afialyse  eine  bedeutende  Ver^ 
onreinq^ttiig  erkesmen  Uefi».  Die  Kryslalle  mit  niedrigerem 
Seiimelspiiinkt  sind  viel  leichter  lesiicb  in  Weingeist  5  anefa 
viel  kleiner,  zuweilen  nur  unter  dem  Jükrosoep  sn  erkennen. 
Deroh  Sublimation  und  liiufiges  UmkrystaUisinen  lassen  sie 
sich  in>  die  gvofsen  Matter  überführen  und  liefern  such  dier- 
seibwn  Derivate  wie  diese» 

0^115  Wasser, 
2.     0,130  Grm.  (Schmelzp.  140<*)   lieferten   0,379  Kohlensäure  und 
0,067  Wasser.   .  ' 

Berediaet  i  Geibmden 

BAch  4ßr  Formel  C}4S|qQ,  1.  2. 

C  168  80,0  80,1  79,6 

H  10  4,8  5,0  4,8 

O  32'  15,2 

210  100,0. 

Das  Oxyloliden  besitst  also  die  Zummmensotanng  dte 
BenzUs,  m  seinen  Etgensohaften  aber  nicht  die  geringste 
Aeimliehkeit  mü  ihm« 

Von  weingeistipem  Kali  wird  es  nicht  verändert;  kocht 
man  auoh  bis  der  Weingeist  voUstandtg  verSuchtigt  ist,  so 
scheidet  sich  beim  Lösen  in  Wasser  doch  nur  OxytoUden 
wieder  ab  und  Sauren  bringen  in  der  wasserigen  Lösung 
Giemen  JNiedersdilag  herton 
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Im  concentrirler  Sehwefebäurts  löst  sich  das  Oxytolidea 
«iler  Sildangr  emer  niehl  krystattisirenden  Sulfosaure,  deren 
teicbl  losUebes  BaryamsslB  ebenfalls  nicht  in  Krystaiten  zu 
erhalten  war.  »  - 

Reducvrende  Stoffe  isind  fast  ohne  Einwirkung  aaf  das 
Oxytoliden.  --*-  Die  weingeisUge  Lösung  wnrde  nach  Znsals 
Yen  Zinkfeile  und  Salssaure  einige  Zeit  erhitst^  von  Wasser 
«bei*  nur  Oxytoliden  wieder  abgeschieden.  ^  Bei  tagelanger 
Digestion  der  wetngeisttg^  Lösung  mit  Natriuniamalgiaai  blieb 
das  Oj^yteUden  unverändert.  —  Hit  Jodwasserstöffsäure 
{fiiedep.  127^)  6  Stunden  im  EOgeschraolzenen  Rohr  auf  180^ 
erhitst  wurde  anf  Zusatz  von  Wasser  das  OxytolidiMi  fast 
unverändert  wieder  gefällt ;  der  Miedersofalag  lieferte  ittieh 
■dem  Auswaschen  und  Lösen  in  faeifsem  Weingeist  uBier 
Zusatz  von  Thierkohle  die  characieristisohen  Blattchen  des 
-Oxytolidens;,  und  nur  aus  der  letzten.  Mutterlauge  der  wein- 
geistigen Lösung  wurden  geringe^.  Mengen  'eines  bwtnen 
Oels  gewonnen,  dessen  ätherisohe  Lösung  mit  Brom  Krystalle 
lieferte;  die  sich  nicht  sehr  schwer  in  Weingeist  lösten  und 
daraus  in  gelben,  äber*200^  schmelzenden  Nadeln  wieder 
anschössen.  -^  Als  endlich  das  Oxytoliden  in  einem  Yer- 
brennungsrohr  über  stark  erhitzten  Zinkstaub  geleitet  wurde, 
condensirte  es  sich  im  vorderen  kalten  Theil  des  Rohres 
wieder.  Die  weingeistige  Lösung  dieses  Sublimats  gab 
Blättchen  des  Oxytolidens,  das  bei  der  Analyse  mit  der 
Berechnung  genau  stimmende  Zahlen  lieferte,  und  nur.  zuletzt 
«chied  sich  aus  der  weingeiiiAigen  Lösung  wieder  eine  geringe 
Menge  eines  braunen  Oels  ab,  dessen  ätherische  Lösung  mit 
Brom  einen  aus  Weingeist  in  Nadeln  krystallisirenden  Nieder- 
schlag gab.  —  Diese  Verjuehe  «uft  Jedwassepstoflsäure  und 
Zinkpulver  wurden  mehreremal  und  immer  mit  demselben 
^folge  wiederholt,  aber  von  den  Zersetzungsproducten  •-*- 
den  braunen  Oelen,  welche  mit  Brom  krystaUii&irende  Yer- 
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bmliiitf en  lieferten  -r  nur  so  iflrenig  erkalten  ^  d%b  an  Auin 
fttiining  selbst  nur  einer  einzigen  Analyse  nicht  zu  denken  war»! 

Brom  büdet  mit  dem  Oxytoltden  Siibslitttlionsprodiicte(;i 
die  ancb,  wie  sclion  oben  erw&hnt  wurde,  bei  Behandlung^ 
des  Toluylens  in  itherischer  Lösung  mit  Brom  gewonnen 
werden.  —  Die  ätherische  Lösung  des  Oxytolidens  erwärmt 
sich  stark  auf  Zusatz  von  Brom;  beim  Erkalten  bleibt  sie 
klar  und  erst  beim  Verdunsten  des  Aethers  setzen  sich  Kry- 
stalle  von  Bibromoxyloliden  ab,  während  zuletst  öliges  Brom- 
ozytoliden  bleibt.  Beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösung 
des  Oxytolidens  mit  überschüssigem  Brom  scheint  die  Sub- 
stitution nicht  weiter  zu  gehen,  als  bis  zum  Bibromoxytoliden; 
übergiefst  man  aber  trockenes  Oxytoliden  oder  eines  der^ 
beiden  ersten  Bromsubstitute  mit  Brom,  so  entstehen  unter 
starker  Erwärmung  und  Entwiekehmg  iron  Bromwasserstoff 
höhere  Substitutionsprodocte.    . 

Bromoxytoliden ,  CiiHgBrOg ,  ist  ölförmig  und  liefert  ia 
weingeistiger  Lösung  mit  Natriumamalgsm  Oxytoliden.  Es 
wurde  nicht  genauer  untersucht,  weil  Verunreinigungen  mit 
Oxytoliden  und  Bibromoxyt^ideii  nicht  zu  entfernen  waren  ^).. 

BibromoxytoUden^  CiiHdBr^Og.  -*  Es  läfst  ^  sich  leidii 
erhalten,  wenn  zur  ätherischen  Lösung  des  Oxytolidens  od«r: 
Bromoxy tolidens ,  oder  auch  zum  Oel  aus  der  älherischea 
Mutterlauge  des  Bromtoluylens  Brom  gefügt  wird.  —  Nacb 
mehrmaligem  UmkrysUillisiren  aus  heifsem  Weingeist  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  bildet  es  ziemlich  lange  weifee  Nadeln, 
die  leieht  in  Schwefelkohlenstoff,  Aetber  und  bei&em  Wein-. 


*)  Das  Oel,  welches  aus  der  ätherischen  Mutterlauge  des  Brom- 
toluylens gewonnen  und  durch  längeres  Stehen  und  Ahkühlung 
von  allen  festen  Substanzen  möglichst  befireit  war,  lieferte  beii 
d«r  Analyse  :  C  ^  67,5. pC.;  H  =  4,2  pC. ;  Br  =  33,2  pC; 
Bromoxytoliden  verlangt  :  C  =  ö8,l  pC. ;  H  =^  3,1  pC. ;  Br  = 
27,6  pC.  Bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  wurden  aus  dem- 
selben neben  Oxytoliden  audi  noch  Toluylen  und  Tolan  gewoanen». 
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fdiil,  weniger  in  kaltem  Weingtist  und  ülehl.an  ^ Wasser 
Idrifch  sind;  sie  sthmelseii  bei  121^  nndlasSeii  rieh  ohne 
dre  mindeste  Veränderung  aus  einer  kleinen  Retorte  destiHiren. 

1.  0,a^2  Grkn.  Iwlerlen  0,MS  KohleiDi&are  and  0^07^  Wmm^ 

2.  0,22^  Chnu.  iMfeHen  0,377  KpUauriter»  i^id  0,051  Was6ei>, 
3.-   0,199  Grm.  lieferten  mit  ^aS^  gegli^t  0,204  Bromsilber.         ^. 

4.  0,905  GriQ.  lieferten  mit  Natriumamalgam  0,916  Bromsilber. 

5.  0,3565  Grm.  lieferten  mit  weingeistigem  KaU   8   Stunden  auf 
circa  200**  erhitzt  0,866  Bromsilber. 

Berechnet  Gefunden 

üfteh  der  Foriael  Ct«HgBrtO«  .      'Y        '^  £  4^  5,  ' 

C  168  45,7  45,9         45,6  —  —  — 

H  8  2,2  2,5  2,5  —  —  — 

Br  160  43,4        '      "    '    -^  —  43,6        43,1         43,*^ 

6  32  8,7  —  —  —  —  — 


868         100,0. 

Das  fiibromox]>toltden  wird  nicht  aerlegk  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  mit  essigsaurem  Silber  und  Weingeisl 
auf  150'. 

Mit  weingeistigem  KaU  8  Stunden  auf  200^  oder  darüber 
erhitst  tritt  alles  Brom  aus,  wie  Analyse  5  seigt.  Wir  habea 
Ulis  vergehKehe  Mühe  gegeben,  die  dabei  stattfindende  Zer«- 
aetzung  zu  ermitteln;  denn  am.  das  Brom  volislandig  heraus- 
zunehmen mufs  ^e  lange  und  ao  hoch  erhitat  werden,«  da& 
die  Refare»  fast  regielmä&ig  aen^ingen»  Von  vier  RöhreHy 
welche  gleicheeittg  im  Kobreaefen  auf  200*^  erhitzt  wurden« 
wak'-nur  eine  nichl  geplatal;  naeh  dem  Oeffnen  wurde  der 
Ifthalt  fhrl  Waaser  vermiacht  und  der  Niederschlag  mehreremal 
aus  Weingeiat  umkryslaiUisirt,  wobei  kleine  perlmu^tterglanzende. 
Blättchen  resuitirten,  die  bei  201  bis  205^  schmolzen,  aber  noch 
nicht  bromfrei  waren,  wie  an  der  Bildung  von  Bromkupfer 
bei  der  Verbrennung  erkannt  wurde. 

Beim  Uebergiefsen  des  Bibromoxytolidens  mit  Brom  tritt 
Schmelzung  unter  starker  Warmeentwickelung  ein  und  grofse 
Mengen  Bremwasserstoff  werden   frei.    Nacii  Verflüchtigung 
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des  überschüssigen  Broms  mofs  die  fest  gewordene  Hasse 
zerrieben,  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  grofsen  Mengen 
Alkohol  ausgekocht  werden.  In  den  ersten  Auszügen  sind 
die  Bromsubstitutionsproducte  mit  dem  niedrigeren,  in  den 
letzten  die  mit  dem  höheren  Bromgehalt  enthalten,  welche 
sich  beim  Erkalten  in  voluminösen  kleinen  Nadeln  absetzen; 
je  höher  der  Bromgehalt,  desto  höher  liegt  auch  der  Schmelz- 
punkt. Eine  vollständige  Trennung  ist  jedoch  wegen  ihrer 
Schwerlöslichkeit  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verknüpft. ' 
Alle  lassen  sich  aber  durch  anhaltende  Digestion  mit  Wein- 
geist und  Ni^triumamalgam  unter  Rückbildung  des  Oxyto- 
lidens  zerlegen.  —  Eine  leichter  lösliche  Verbindung  besafs 
nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  den  Schmelzpunkt  150^ 
und  lieferte  beim  Glühen  mit  Kalk  60,8  pC.  Brom,  genau 
so  viel  wie  die  Formel  Ci4H6Br402  verlangt.  Eine  bei  206^ 
schmelzende  Verbindung  lieferte  62,6  pC.  Brom,  also  weniger 
als  der  Formel  ChU^Bts^Os  entspricht,  welche  65,9  pC*  Brom 
verlangt. 

Dieselben  Bromsubstitutionsproducte  entstehen  auch  bei 
Behandlung  des  Oxytolldens  oder  Bibromoxytolidens  mit 
Phosphorbromid.  Dieses  merkwürdige  Factum ,  dafs  der 
Sauerstoff  des  Oxytolidens  dabei  unangegriffen  bleibt,  findet 
seine  Bestätigung  im  Verhalten  des  Oxytolidens  gegen  Phos-- 
phorchlorid,  welches  wir  sorgfaltig  studirt  haben. 

ühloroxytoliden  ^  C14H9CIÖ2.  —  In  einer  Retorte  wurde 
1  Mol.  Oxytoliden  (10  Grm.)  mit  etwas  mehr  als  1  Hol. 
Phosphorchlorid  (12  Grm.)  vermischt.  .  Bei  gdindem  Er- 
wärmen trat  heftige  Reaction  ein,  worauf  nach  Beendigung 
derselben  die  Masse  in  Wasser  gegossen,  nach  dem  Erstarren 
zerrid)en,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  heifsem  Weingeist 
umkrystallisirt  wurde.  —  Kleine  weifse»glimmerarlige  rhom- 
bische Blättchen,  die  sich  in  Benzol,  Aether,  Eisessig  und 
heifsem  Weingeist  leicht  lösen  und  bei  57  bis  58^  schmelzen. 
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0,247  Qrrm.  lieferten  0,6055  KoUeiuäure  und  0,088  Wasser» 

0,874   Grm.    lieferten   mit  Weingeist  und  Natriumamalgam   0,524 
Chlorsilber. 

Berechnet 
nach  der  Formel  C14H9OIQS  • 
C  168  67,4  67,8 

H  9  3,7  3,7 

a    •  35,5  14,5  14,8 

O  32  14,4 


Gef^den 


244,5        100,0. 

Zu  drei  verschiedenen  Malen  ausgeführte  Versuche  haben 
gezeigt,  dafs  beim  Erhitzen  des  Oxytolidens  im  offenen  Gefäfs 
auch  mit  überschussigem  Phosphorchlorid  nur  1  At.  H  durch 
CI  substituirt  wird. 

Trichloroxytoliden^  C14H7CI3O2.  — •  Chloroxytoliden  wurde 
mit  fast  dem  doppelten  Gewicht  Phosphorchlorid  und  —  zur 
Verminderung  des  Druckes  —  mit  Phosphoroxychlorid  in 
zugeschmolzenen  Röhren  47»  Stunden  auf  170^  erhitzt,  der 
Inhalt  der  Röhren  dann  in  Wasser  gegossen  und  das  sich 
ausscheidende  feste  Product  aus  Weingeist  umkrystallisirt.  — 
In  Benzol,  Äether,  heifsem  Eisessig  und  heifsem  Weingeist 
leicht  lösliche  voluminöse,  zu  Büscheln  vereinigte  weifse 
Nadeln,  die  bei  87^  schmelzen. 

0,315  Grm.  lieferten  mit  'Weingeist  und  Natriumamalgam  0,432 
Chlorsilher  =  33,9'  pC.  Cl;  die  Formel  OmH^CIjO,  verlangt 
33,9  pG.  CL 

PentachloTOQcytoliden  y  CuHsClGOi.  —  Vorige  Verbindung 
wurde  5  Stunden  mit  überschussigem  Phosphorchlorid  und 
Phosphoroxychlorid  auf  180^  erhitzt,  der  Röhreninhalt  wieder 
mit  Wasser  zersetzt  und  das  Ungelöste,  weil  es  in  Weingeist 
sehr  schwer  löslich  war,  aus  Benzol  ^imkrystallisirt.  —  In 
Benzol  und  heifsem  Eisessig  leicht,  in  Aether  schwer  und 
noch  weniger  in  heifsem  Weingeist  lösliche  verfilzte  und 
büschelförmig  vereinigte  haarfeine  lange  Nadeln,  die  bei 
187  bis  190^  schmelzen. 


Vtrbmdunpm  der  Toluolgruppe.  120 

Pa  die   Zersetzung  mit  Natriuniaviaigam  sehr  langsam 
erfolgte,  wurde  zur  Chlorbestimmung  mit  Kalk  geglüht. 

1.  0,393  Grm.  lieferten  0,368  Chlorsilber. 

Diese  Verbindung  wurde  nochmals  4  Stunden  mit  Phos- 
phorchlorid  und  Phosphoroxyoblorid  auf  190^  erhitzt,  ohne 
dafs  Veränderung  eintrat.  Der  Sefametzpunkt  lag  wieder  bei 
187  bis  190^  und  die  Analyse  ergab  : 

2.  0,3845  Grm.  lieferten  beim  aiüben  mit  Kalk  0,710  Chlorsilber. 

3.  0,263  Grm.  lieferten  0,418  Kohlensäure  und  0,0305  Wasser. 


Berechnet 

Geftinden 

nach  der  Formel  C14HBCI5OS 

1. 

2.           3. 

c 

168 

43,9 

- — 

—          43,4 

H 

5 

1,3 

-            1,3 

.  Cl 

177,5 

46,1 

45,1 

45,7           — 

0 

32 

8,7 

- 

382,5  109,0. 

Diese  letzte  Analyse  beweist  zur  Genüge,  dafs  auch  bei 
anhaltendem  Erhitzen  des  Oxytolidens  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Phosphorchlorid  auf  190^  nur  5  At.  H  durch 
Cl  sabstituirt^  der  Sauerstoff  aber  nicht  fprtgenommen  wird. 
Dasselbe  folgt  aus  der  Zerlegung  der  Producte  mit  Natrium- 
amalgam,  welches  aus  allen  das  Oxytoliden  regenerirt. 

Bei  der  Bildung  des  Oxytolidens  aus  dem  Toluylen  spielt 
ohne  Zweifel  der  Wasser-  und  Alkoholgehalt  des  als  Lösungs- 
mittel angewandten  Aethers  eine  Hauptrolle,  und  sie  kann 
nach  folgender  Gleichung  erfolgeu  : 

CiA»  +  2H»0  +  OBr  =  CiÄoO*  +  6HBr. 

Auf  das  Oxytoliden  wirkt  das  Brom  dann  sogleich  substituirend. 
Bei    weitem   schwieriger  scheint  es  uns  dagegen,   die 
rationelle    Formel   des    Oxytolidens    festzustellen.    Von    der 
Formel  des  Toluylens 

CgHs — CH 

I  ' 

CqHs — CH 

ausgehend,   könnte  man  sich  entweder  den  Sauerstoff  mit 
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dem  Methylkoblenstoff  verbünden  denken,  erhielte  dann  aber 
eine  Formel 

I    , 

die  sicher  dem  Benzil  zukommt;  oder  der  Sauerstoff  befände 

sich    in  der  Phenylgruppe  und:  das  Oxytoiiden  besafse  die 

Formel 

C0H3O — CH2 

I     ; 

oder  endlich  der  Sauerstoff  gehörte  sowohl  der  Phenyl-  als 
Melhylgruppe  an,  wie  die  Formel 

CA— O— CH 


CeH^— 0-CH 

ausdruckt;    dieser   letzten  Anschauungsweise  geben  wir  den 
Vorzug. 


66)  Darstellung  des  Lepidens  aus  Thionessal; 

von  E.  Berlin, 


Die  von  Fleischer  *)  aus  dem  Thionessal  bei  Be- 
handlung mit  Salzsaure  und  chlorsaurem  Kalium  erhaltene 
Verbindung  hat  dieselbe  prOcentische  Zusammensetzung  wie 
das  Oxylepiden  Zinin's**).  Die  Molecularformeldes  Oxy- 
lepidens  ist  Ci^^^O^)  für  das  Product  aus  dem  Thionessal 
hat  Fleischer  allerdings  die  Formel  C14H10O  gegeben, 
läfst  aber  unentschieden,  ob  sie  nicht  zu  verdoppeln  sei. 
In  der  That  ist  die  Verbindung  Fleischer 's  nichts  anderes 
als  Oxylepiden,  wie  aus  ihrer  Umwandlung  in  Lepiden 
durch  reducirende  Substanzen  hervorgeht. 

*)  Diese  Annalen  CXLIV,  196. 
**)  Chemisohes  Gentralblatt  1807,  S.  876. 


aus  TkionessaL  131 

Thionessal  wyrde,  wie  Fleischer  a.  a.  0.  beschrieben 
hat,  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  anhaltend  auf  dem 
Sandbade  erhitzt;  nach  vollendeter  Einwirkung  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Das  Product 
wurde  ^l.it  JodwasserstoiTsäure  (Siedep.  127^)  8  Stunden  in 
zugeschfDolzenen  Röhren  auf  140^  erhitzt,  dann  mit  Wasser 
vermischt  und  das  darin  Unlöslidie  zuerst  aus  Benzol  und 
schliefslich  noch  aus  Weingeist  umkrystallisirt.  Die  so  ge* 
wonnenen  kleinen  weifsen  iNadeln  schmolzen  bei  165^  (uncorr.). 

1.  0,156  Gr^.  lieferten  0,5145  Kohlensäure  nnd  0,0845  Wasser. 

Das  aus  Thionessal  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium 
dargestellte  Product  wurde  in  essigsaurer  Lösung  mit  Zink 
behandelt,  das  Fillrat  mit  Wasser  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

2.  0,309  Grm.  lieferten  1,013  Kohlensäure  und  0,1525  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 

Gefunden 

des  Lepidens  GssH^qO 

1.            2. 

c 

336            90,3 

89,9        89,6 

H 

20              5,4 

6,0          5,4 

0 

16              4,3 

372  100,0. 

Zur  Lösung  dieses  Lepidens  in  Schwefelkohlenstoff  wurde 
Brom  gefügt  und  an  einem  warmen  Orte  bis  zur  Verdunstung 
des  SehwefelkohIenst(>frs  stehen  gelassen.  -Di«  zurückbleibende 
Krystallmasse  löste  sich  leicht  in  Benzol,  weniger  in  Aether 
und  sehr  schwer  in  Weingeist.  Aus  der  weingeistigen 
Lösung  schössen  kleine  weifse  Nadeln  an,  die  bei  185^ 
schmolzen. 

0,2495  Griti.  lieferten  beim  blühen  mit  Kalk  0,179  Bromsilber  ^ 
30,5  |>C.  Br. 

Das  Dibromlepiden  CssHisBraO  Zinin*s  verlangt  30,2  pC. 
Br  und  schmilzt  bei  190<>. 


182  Kochy  über  das  Toluylendiamin. 

üeber  das  Toluylendiamin ; 
von  G,  Koch  *). 


A.  W.  Hof  mann  hat  kennen  gelehrt,  dafs  sich  unter 
den  secundaren  Producten  von  der  Fabrikation  des  in  den 
Handel  kommenden  Anilins  eine  gewisse  Menge  Toluylen- 
diamin,  CtHioN^,  findet.  Da  ich  eine  ziemlich  beträchtliche 
Menge  dieses  Productes,  aus  der  Fabrik  des  Herrn  Co  upier 
zu  Poissy,  zu  meiner  Verfügung  hatte,  unternahm  ich  die 
Untersuchung  der  Derivate  dieser  Base.  Die  vorliegende 
Mittheilung  enthalt  die  ersten  Resultate,  zu  welchen  ich  ge- 
kommen bin. 

Das  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Toluylendiamin  war 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt.  Es  bildet 
schöne  und  grofse  gestreifte  prismatische  Nadeln,  deren  Zu- 
sammensetzung der  oben  angegebenen  Formel  entsprechend 
gefunden  wurde 


berechnet 

gefunden 

Cr 

84            68,85 

69,31 

Hio 

10              8,20 

8,43 

N, 

28            22,95 

— 

129  100,00. 

i)  Emgsäure "  PerivaU.  —  Lafst  man  Essigsaure^ 
Anhydrid  auf  Toluylendiamid,  im  Verhältnifs  von  2  zu  1  A^q,, 
einwirken,  so  wird  das  letztere  mit  Lebhaftigkeit  angegriQen« 
Bs  löst  sich  unter  Temperaturerhöhung,  und  die  Flüssigkeit 
erstarrt  bei  dem  Erkalten.  Das  neue  Product  lafst. aioh  leicht 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  reinigen,  welches  es  bei 
dem  Sieden  auflöst  und  bei  dem  Erkalten  in  der  Form  rund- 
licher  Büschel  ausscheidet,  die  aus  feinen  weifsen  perlmutter- 
glänzenden Nadeln  bestehen.    Bei  der  Analyse  ergab  dieses 
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Prodact  Zahlen,    welche   der   Formet  ^i^^ijo^jfÜS'^i  ent« 
sprechen  : 


beredinet 

geftilid^n 

c« 

n% 

64,07 

.eß,a8 

^4    . 

u 

6,80 

6,72 

0, 

32 

16,53 

— 

N, 

28 

13,60 

— 

206     .     100,00. 

Der  Gehalt  an  CgHsO,  ermittelt  durch  Bestimmung,  wieviel  Alkali 
bei  der  Zersetzung  dieser  Verbindung'  neutralisirt  wird ,  ergab 
sich  Bu  41,2  pC. ;  er  berechnet  sich  eu  41,65  pC< 

Welchen  Uebcrschufs  von  Anhydrid  man  auch  angewendet 
habe  und  wenn  man  auch  bis  auf  200^  erhitzt,  so  erhält 
man    doch   kein    Derivat   mit   gröfserem   Acetylgehalt,    was 


^   geiionderi 


CyHß 

darauf  hindeotel,  dafs  die  in  der  Formel      H, 

geiSchriebenen   4  Wass^rstofTatomc   nicht  alle  gleichwerthig 
sind. 


t , 


ErhiUt  man  das  DJacetQtoJuylendiamin  mit  ein^r  solchen 
Jlenge  Natronlösung,  dafs  deren  Alkaligehfül  genau  zur 
Neulrali^f^tion  von  1  At«  Acetyl  hinreicht ,  so  erhält  man  ein 
Derivat,  w^lch^s  löslicher  ist  als  dan  ^rsti^esproehene  jund 
^ach   seinen   ^genschaft^n   von    dem   Diacetotoluylendiamin 

Ter^chied^n.    Es  scheint  daa  Monoacetotoluylendiaminzu  ^ein; 

•  ... 

die  für  den  Kohlenstoff-  und  den  Wasserstoffgeht^U.  gefundenen 
Zahlen  kommen,  den  für,  diese  Verbinduiig  sich  berechnenden 
ziemlich  nahe. 

Daa  Aoelotoluylendjamio  wkd  Ut  beifser  wässeriger 
Löfung  Jeichl  duroK  Brom  angegriffen ;  es  soheid^ft  sidi 
sofort»  selbst  in  der  HiUe,  feine,,  sehr  wenig  lösUche  Kryr* 
stailnadeln  aus.  Das  so  zu  e^balteiide^  l^romhalljge  Produet 
isl  weifii;  ea  kfystallisirt  in  feiten,  kiiobt  sn  Büschel«  jrup- 
fiirim  Nad^ii,    Der  Bromgehalt  wurde  zu  28,54  pC.  ge«* 
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fonden;  er  berechnet  sich  für  die  Formel  C7H7Br(G2H30);;N8' 
zu  28,09  pC. 

Es  bot  Interesse,  zu  suchen,  dieses  Product  mittelst 
Kali  zu  zersetzen,  um  auf  diese  Art  das  Acetyl  heraus- 
zunehmen und  das  gebromte  Toluylendiamin  zu  erhalten, 
dessen  directe  Darstellung  aus  Toluylendiamin  und  Brom 
Schwierigkeiten  hat.  Wird  das  einfach  -  gebromte  Aceto- 
toluylendiamin  mit  einem  Ueberschusse  von  Kalilauge  einige 
Stunden  lang  auf  120^  erhitzt,  so  wandelt  es  sich  zu  einem 
unterhalb  100^  schmelzbaren ,  bei  dem  Erkalten  krystalli- 
sirenden  Product  um,  welches  in  heifsem  Wasser  ziemlich 
löslich  ist  und  sich  aus  seiner  Lösung  in  perlmutterglanzenden, 
denen  des  Napbta)ins  ahnlichen  Krystallblattchen  ausscheidet; 
dieser  Körper  ergab  32,68  und  31,68  pC.  Brom,  was  der 
Formel  des  einfach  ^  gebromten  Honoacetoto4oylendiam1ns 
C7H8Br(C2H30)N2  entspricht,  nach  welcher  sich  32,92  pC. 
Brom  berechnen.  Läist  man  das  Kali  stärker  einwirken, 
so  erhalt  man  ein  dem  vorhergehenden  nach  seinen  Eigen- 
schaften sehr  nahe  stehendes  und  von  ihm  schwierig  zu 
scheidendes  Product,  dessen  Analyse  Zählen  ergab,  welche 
sich  den  von  der  Formel  des  einfach -gbbromten  Toluylen- 
diamins,  C7H9BrN2,  geforderten  sehr  nähern' (gefunden  wur- 
den 41,23  pC.  C,  4,59  ^C.  H,  36,4  und  37,9  pC.  Br;  e«( 
berechnen  sich  41,99  pC.  C,  4,48  pC.  H  und  39,80  pC.  Br); 

Man  weifs  durch  die  schonen  Untersuchungen  von 
Rösenstiehl,  dafs  das  flQssige  Toluidin  Coupier's  ein 
Gemische  von  krystallisirbarem  Toluidin  und  flüssigem  Pseudo- 
toluidin- ist ;  es  bot  Interesse,'  festsustellen,  ob  die  Essigsäure- 
Derivate  dieser  beiden  Körper  bei  Einwirkung  von  Klrli 
wieder  die  ürsprun'glichen.  Basen  entstehen  lassen ,  oder  ob 
sie  eine  tind  dieselbe  Base  geben. 

Flässiges  Toloidih  des  Handels '  gab  nach  der  Umwand-* 
hing  tn  Acetotoluid '  und  Erhitzen'  des  letieteren  mit  einem 


Koch^  über  das  Toluylendiamin,  135 

Ueberschusse  von  Kali  auf  130^  eine  fast  vollständig  kry* 
stallisirende  Base.  Diesels  Resultat  >  hatte  mich  zuerst  ver* 
muthen  lassen^  dafs  da?  Acetopseudololuid  ^ch  bei  der  Zer*- 
Setzung  zu  gewöhnlichem  krystallisirbarem  Toluidin  umwandele. 
Da  ieh  einige  Gramme  reinen,  von  Rosen  stiehl  selbst  dar« 
gestellten  Pseudotoluidins  zu  meiniBr  Verfugung  hatte ,  so 
konnte  ich  dasselbe  zu  dem  Essigsäure-Derivat  umwandeln 
und  dieses  der  Einwirkung  von  Kalilauge,  bei  130^  unter* 
werfen.  Ich  erhielt  jetzt  nur  eine  flüssige  Base,  die  mit  dem 
Bseudotoluidin  identisch  war.  Die  Isomerie  der  beiden  Körper 
erhalt  sich  also,  wenn  man  sie  aus  ihren  Essigsäure-Derivaten 
wieder  entstehen  Ufet.  . 

Diese  Versuche  sind  im  chemischen  Laboratorium  der 
Sorbonne  zu  Paris  unter  Rchutzenberger's  Leitung  aus-* 
gefuhrt  worden. 


üeber  buttersaures  und  valeriansaures   Iso- 

propy  1 ; 

von  R.  D.  Siha^). 


Zur  Darstellung  von  buttersaurem  hopropyl  wurden 
bnttersaures  Silber  und  Isopropyljodur  nach  gleichen  Mole- 
culargewichten  in  einem,  in  kaltes  Wasser  getauchten,  mit 
einer  aufrecht  stehenden  Kühlröhre  versehenen  Kolben  ge- 
mischt. Die  Einwirkung  beginnt  fast  sofort;  nach  anscheinen- 
der Beendigung  derselben  wurde  der  Kolben  noch  2  bis  3 
Stunden  lang  auf  100^  erhitzt.    Bei  der  Einwirkung  entweicht 


*)  Im  Auszag  aus.  Compt  rend.  LXVIII,  1476. 
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zuerst  etwas  Propylen.  Das  durch  Destillation  im  Oelbade 
öbef  getriebene  Einwirkun^sproduct  ist  buttersaures  Isopropyi 
mit  etwas  freier  ^Butterstture ;  ersteres  wird  durch  Behaitdeia 
mit  wässerigem  kohlensaurem  Kali,  Waschen  onit  Wasser, 
Entwässern  und  Rcctificiren  gereinigt.  Es  ist  eine  farblose, 
nicht  unangenehm  aber  doch  etwas  an  Buttersäure  erionernd 
riechende  Piussigkeii,  welche  unter  liST"^  Druck  bei  ^28^ 
siedet,  die  Dampfdicbte  =  4,73  (die  theoretische  ist  4,50), 
das  specifisehe  Gewicht  bei  0^  =  0,8787,  bei  i3<>  =  0^52 
ergab.  Der  Refractionsindex  i&t  für  die  gelbe  Natrium« 
iinie  1,393. 

Das  valeriansaure  Isopropyi^  in  entsprechender  Weise 
dargestellt,  ist  eine  angenehmer;  aber  auch  an  die  Säure  er- 
innernd riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  756°^°*  Druck 
bei  142^  siedet,  die  Dampfdichte  =  5,004  (die  theoretische 
ist  4,90),  das  specifisehe  Gewicht  bei  0^^  =  0,8702,  bei  17^ 
=  0,8538  ergab.  Der  Refractionsindex  wurde  für  die  gelbe 
Natriumlinie  =  1,397  gefunden. 


Ausgegeben  am  24.  December  1869. 


Draak  von  Wilhelm    Keller  in  Ofefeea. 


ANKALEN 


DER  '    " 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CLin.  Bandes  zweites  Heft. 


>Pi|i»|iiB<»ii  I        HIB  |i 


üeber  die   Gährung   und   die   Quelle   der 

Muskelkraft;      - 

von  Justus  f).  Liebig. 


IL    Die  Essiggährung, 

Bs  ist  behauptet  worden,  dafs  in  der  Untersuchung 
physiologischer  oder  solcher  Erscheinungen,  in  welchen  wie 
in  der  Gährung  ein  cheinischer  und  ein  physiologischer 
Frocefs  nebeneinander  sich  vollziehen,  die  richtige  Methode 
gebiete,  die  chemischen  und.  physikalischen  Gesetze  in  beiden 
zu  ermitteln ;  und  dafs  Alles ;  was  wir  zu  begreifen  hoffen 
könnten,  sich  zunächsjt  auf  die  Kenntnifs  dieser  Gesetze 
beschranke.  Eine  physiologische  Erscheinung  erklaren,  heifse 
demnach  vor  allem  Andern  festzustellen,  welche  physikalische 
oder  chemische  Gesetze  Theil  daran  nehmen,  und  die  weitere 
Forschung  ht^be  die  Aufgabe,  zu  bestimmen,  wie  weit  sich 
dieser  Antheil  erstrecke. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  habe  ich  versucht,  den 
chemischen  Vorgang  der  Gährungserscheinungen  auf  eine 
chemisch  -  physikalische  Ursache  zurückzuführen  und  die 
Aufmerksamkeit  auf  die  Vl^irkung  zu  lenken,  welche  ein 
Stoff  im  Zustande  einer  Molecularbewegung  auf  einen  zweiten 
bochzusammengesetzten  ausüben  müsse,  dessen  Theile,  durch 
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eine  schwache  Anziehangf  zusammengehalten,  in  einer  ge- 
wissen Spannung  sich  befinden.  Wenn  die  Holecularbewegung 
in  dorn  elften  Körpor  di«  Folge  von  freiwerdeaden  Sj^aiin-» 
kraften  sei,  so  durfte  ihr  eine  Arbeitsleistung  zugeschrieben 
werden,  welche  in  der  Verschiebung  oder  Spaltung  der 
Elemente  des  anderen  Körpers  sich  offenbare. 

Diese  Ansicht  hat  keine  Vertreter  gefunden,  und  es  ist 
in  der  neuesten  Zeit  eine  andere  so  ziemlich  allgemein 
angenommen  worden,  welche  den  grofsen  Naturprocefs  der 
Rö^kverwandlung  höherer  organischer  Wesen  oder  ihrer 
Theile  in  unorganische  Verbindungen  der  Ernährung  und 
dem  Wachsthume  niederer  organischer  Wesen  zuschreibt, 
und  so  hat  denn  die  alte  Lebenskraft  des  vorigen  Jahr- 
hunderts im  modernen  Gewände,  in  der  Erklärung  selbst 
sehr  einfacher  chemischer  Vorgänge  wieder  Boden  gewonnen. 

„Die  Gährung'^,  sagte  Hit  sc  her  lieh  (s.  Ahn.  Chem. 
Pharm«  XLVIIf,  126),  „wird  durch  ein  vegetabilisches, 
die  Faulnib  durch  ein  thierisches  Wesen  bewirkt^,  und  eg 
sind  26  Jahre  nach  Mitscherlich  besondere  Pilzspecies 
von  Fastenr  beschrieben  worden,  von  denen  die  eine  die 
Essigsaure-,  eine  andere  die  Milchsäuregährung,  ein  dritter 
und  vierter  Pilz  die  Schleimgährung  hervorrufen ;  die  Butter- 
und  Weinsäuregährung,  die  sich  den  Faulnifsprocessen  nähern, 
seien  hingegen  durch  Vibrionen  bedingt 

Die  Eigenschaften  dieser  belebten  Fermente  sind  sehr 
eigenthümlich. 

Der  Essigsaurepilz  ist  nach  Pasteur  dem  MilchsfiurepUx 
so  ähnlich,  dafs  beide  häufig  mit  dem  Mikroscope  nicht 
Unterschieden  werden  können;  in  reinem  Zustande  dar- 
gestellt sieht  das  Hilchsaureferment  übrigens  auch  wie  Bier- 
hefe aus  (Compt.  rend.  XLV,  903.  1857).  Die  Wirkung 
dieser  Fermente  ist  sehr  mannigfaltig. 

Die   Essigsäure   ist   nach   Pasteur    das  Product  der 
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Essigmiitter,  Mycodetma  aceti;  die«e  erzeugt  ab^r  aiich  Bern- 
«tein^iure  (Bull,  dö  la  8oc.  chim.  p.  50.  1862)  und  bringt, 
wie  Thomson  fand  (s.  Ann.  Chom.  Pharm.  LXXXIII,  90), 
mit  Zucker  in  Berühmi^  aueh  Alkoholgahrung  hervor. 
Phosphate  und .  Alkalien  sind  nach  Pasteur  notiiwendige 
Beständtheile  der  Essigmutter;  dagegen  versichert  Mulder 
^s.  An».  Chem.  Pharm.  XLVI^  24),  dafs  sie  beim  Verbrennen 
nicht  die  geringste.  Spur  Asche  hinterlasse. 

Das  Verhalten  des  Müchsaurepihies  ist  noch  merkt- 
wfirdiger,  denn  seine  Wirkung .  beschrankt  siph  nicht  auf  die 
Srsengung  Yon  Milchsiure  aHein ,  aondjern  geht  viel  weiter ; 
auch  Buttersaure,  Mannit,  Schleim  und  sogar  Alkohol  können 
4amit  hervorgebracht  werden  (Compt.  rend.  XLV,  913.  1857). 

Läfst  man  Zocker,  mit  Bierhefe  vergahren  und,  ohne  die 
Hefe  abzusondern,  die  gegohrene  Flüssigkeit  an  der  Luft 
stehen,  so  bildet  sich  auf  ihrßr  Oberflache  eine  Sehimmel«- 
4eoke,  welche  allmfilig  den  Alkohol  in  Essigsaure  überfuhrt; 
eine  Portion  derselben  mit  Kreide  und  Zucker  in  Berührung 
verwandelt  den  Zucker  in  Milchsäure. 

Das  Milchsaureferm^nt;  bringt,  wie  eben  erwähnt,  unter 
Umstanden  auch  Bnttersainre  hervor,  aber  das  eigentliche 
Buttersäureferment  ist  nach  Pasteur  ein  Infusm*ium :  es 
wandelt  Zueker,  fiummi  und  Milchsäure  in  Buttersäure  um,; 
atmosphärische  Luft  ist  ihm  feindlich ;  es  wird  durch  Luftr- 
iEutritt  getödtet»  .  Maddrell  und  Engelhard  haben  da- 
gegen gefanden,  dafs  zweimal  umkrystallisirtpr  milchsaur^Br 
Kalk;  dem  also  nur  Spuren  von  Mächsäureferment  bei- 
^emteöht  uar^  der  BttUetsäuregährung  ganz  ausgezeichnet 
fähig  sei,  und  in  einem  besonders  au  diesem  Zwecke  an- 
gesleUtem  Versuche  im  Widerspriiche  mit  der  Angabe 
Pas  teures  beobachtet;  dafs  durch  Luftzutritt  die  Butter-' 
eäuregährung  beschleunigt  werde  (s.  Ann.  Chem.  Pharm. 
LXUI,  86). 

10* 
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Nach  Pus^teur  «oll  man  das  Battersfiurefermeiil  wie  die 
•Bierhefe  aaen  können ;  •  er  giebt  an ,  dafs  ea  in  passenden 
Medien,  z.  fi.in  Lösungen  von  Zaeker,  Ammoniak  und  Phos- 
phaten, sich  vermehre  unter  Bildung  von  Buttersdure.  Wenn 
es  sich  aber  mit  dem  Sien  und  Vermehren  des  Buttersäure«» 
fermentes  verhält  wie  bei  der  Bierhefe,  so  scheint  mir  die 
Hoffnung  auf  einen  besonderen  Erfolg  nicht  sehr  grols  zu 
sein.  Die  Beobachtungen  über  diese  lebenden  Fermente  sind 
Dflfonbar  si^hr  oberflächlieb  und  widersprechend,  so  dafs 
man  nicht  wohl  sagen  kann,  mfein  habe  in  den  verflossenen 
12  Jahren  über  die  Natur  und  Wirkungsweise  derselben  eine 
bestimmtere  Einsieht  gewonnen. 

lieber  den  Antheil,  den  lebende  Wesen  an  den  Fäulnifs«^ 
Processen  nehmen,  spricht  sich  van  den  Broeok  (s.  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXV,  79)  sehr  bestimmt  in  folgender  Weise 
aus  :  „Die  mikroscopische  Untersuchung  der  fünf  genannten 
thierischen  Substanzen  (Biweifs ,  Eigelb ,  arterielles  Blut, 
Galle  und  Urin  von  Hund  und  Ochsen)  hat  mir  gezeigt,  dafs 
keine  Beziehung  bestehe  zwischen  der  Fäulnifs  derselben  und 
der  EntWickelung  und  dem  Wachsthume  der  Vibrionen.^ 

In  einem  Stuck  Muskel  tritt  von  dem  Augenblick  an, 
wo  er  von  dem  lebenden  Körper  getrennt  ist^  eine  Ver- 
änderung ein,  nach  wenigen  Stunden  nimmt  er  eine  saure 
Reaction  an,  es  gerinnen  die  gerinnbaren  Muskelsubstanzen, 
der  Inhalt  des  Muskelrohres  wird  fester  und  nimmt  ein  trübes 
Aussehen  und  eine  dickliche  Beschafl*enheit  an.  Der  Muskel 
verkürzt  sich  und  wird  dicker,  es  tritt,  wie  man  sagt,  die 
Todtenstarre  ein ;  nach  einiger  Zeit  löst  sich  die  „Starre^, 
die  saure  Reaction  nimmt  zu^  geht  dann  in  eine  alkalische 
über  und  man  bemerkt  die  Erzeugung  übelriechender  Producte. 

Wenn  an  der  Bildung  der  ersten  Producte,  die  sich  in 
der  Muskelsubstanz  bis  zum  Eintreten  der  Todtenstarre  er- 
zeugen, organisirte  Fermente  keinen  Antheil  haben,  und  ich 
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glaube  ntelit,  M$  ^ea  ^nes  Phyaiologefi.gie^t.,:;  der  ihnen 
eiiKn.AfithNMlz684br6At,.s0ii$l. es  schwer  zu  i^erstehen,  d«if0^ 
die  wisüereti  Veradüderungeii  •  däf^OQ  •  bedingt  «sein  sotleni     ., .  j 

'  Die  Pftte  und  Vrbrlonen  sind  von  derNatur  itl  Bezleliiin^ 
auf  ihre  Eiitwickeliing  und -Brt^iÜröng  auf  ok*gartische  Maieri^h 
togewieöeh,  un^idie  Ffillev  wo  sie  inf  ^gewöhnlichen  V^r^ 
hfiitnifesen  ^ifcÄ?  irt  fÄulemdö»  tod 'verwesend eiiStoflfön'^aÄr^ 
genommen  werden,  sind  selten  genug,  und' sd- schwankefi 
denif-'dje  AnsitAten,  'je^  nachdem  sie  der-  eiheBeobac/hfer 
Vftdet  öder  nicht  'findet;  pc^üdelaftig  hin  und  her  ;< eine 'lESnt-^ 
«cWerdÄftg  ■•öber^JWre  «oll%  Vird  man  'WÄer  vdrt  ralWo* 
scopischen  Beobachtungen '^^ebltoli  efWäH^A;  ' 

l)ie'£ssiggäfirun'g,  wenn  niah  die  Bilctmig  Üer'£ssigSäure 
ans  Alkohol' mit  diesem  Namen  bezeichnen  'wiÜ,  ist'  von' dem 
chemischen  Standpunkte  aus  aih  Genauesten  ''bekannt  und 
untefsucht. 


iL  .  * /      • ''       »1     .    •  •  -•    : • 


Hßrr  Pasteur  hat  uns  belehrt,  ^dafs,  die  Essigbilaunfir 
ein  Gäbrungsprocefs  sei  und  von  dem  Pilz  Mycpderina  aceti 
bewirkt  werde. 

.  „Bei.d^^  Cn\\^x:  d^jr  JWypoderipa  ^acpti  fjuf.alk.o||plisp|i^il 
FJussig^qten  g^l^.  d^r^  Alkohol  ^«nter  intpr^diärer  Bildung 
.yon  Al|}ehyd  |in  JSssigsaurq  ^  über.,  Dj^  ;  Essigmiitler..  wifkt 
nur,  .>v^n  sie,mjt,dgr^Luft,in  direcl^n^  Verkehr  steht,  ^niphl 
,^,enn  sie  untergetaucht  ist;  als  weitere  N^b^n^^brauctit  si^ 
P;hosphate  und  Eijveifskqrp^r."  (C^.mpt.  rend.  tVIlI,^  1^. 
1864.)  '        *^     ^         '    .      \.  /    ''  -.'      "V  I  '   •    '      , 

^\gBm^\S^^hM^l^^  tjj^,%fs.,flve  dinj^rawi^ 

4ttfifacbe  Oxydation  a#s .dj^^. Al^c^ipl  enjtelJ^J^jpj,    .v;    . 

FAnzeribtiltbs  P4etin>^  ilernöl'ei.^äs' äitiseinvr  i(M^8ilfl9(^^ 
Terdicbtet^iiSlRierstc^^  vei^aopdcii -Alkohol  dn 'Aldehyd  und 


•  ♦.!  • 
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Eine  Menge  organisoher  Miteiien  nehmen,  wie  ans  den 
schönen  Unlersncbungen  S o hon bein's  bekannt  ist,  mit 
Luft  in  Beröhrnng  Sanerstoff  ans  derselben  äuf^  der  eine 
Zeit  lang  ganz  wie  im  Platin  das  Vermög^a  bebalt,  andere 
Materien  zu  oxydiren.  Man  kann  bekanntlich  mit  Tarpentiriol, 
Aetber,  Aldehyd,  Bittermandelöl,  die  man  mit  Luft  gesehüUelt 
hat,  schwefiige  Saure  in  Schwefelsaure  überfuhren;  Indig-«' 
tinotur  ähnlich  wie  mit  Chlorwasser  zerstören;  selhsl 
schweflige  Saure,  und  sehr  viele  feste  organische  Materien 
besitzen  im  ZMstande  d^r  Sanerstoffaufnahme  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  Vermögen,  auf  andere  ^nrganische  und  un^ 
organische  Kpi^per  oxydirend  ;ni  wirken. 

An  festen  organischen  Substanzen,  die  sich  im  Zustande 
der  Verwesung  oder  Fäulnifs  befinden,  ist  diese  merkwärdige 
Eigenschaft  schon  vor  30  Jahren  von  de  Saussure  (Bibl. 
universelle  de  Geneve,  Febr.  1834)  beobachtet  worden ,  und 
seine  schönen  Versuche  sind  es,  wie  ich  glaube,  werth,  in 
das  Gedachtnifs  der  Chemiker  zuräckgeriifen  zu  werden. 

„Wenn  Dammerde  oder  der  in  verschiedeni^n  Bodenarten 
enthaltene  Humus,  oder  feuchte,  in  Gahrung  übergegangene 
Pflanzensamen  iii  einer  mit  Sauerstoff  gefQlIten'  Glocke  ver- 
weilen, so  verwandelt  sich  dieses  Gas  allmftli^  in  Kohlen- 
säure.^ Dielis  ist  keine  besonders  auffällige  Thatsadhe,  aber 
die  folgende  ist  eä  um  so  mehr.  „Setzt  man  nämlich  dem 
Saüerstoffgas  Wasserstoffgas  zu,  so  wird  dieses  Gas  zu 
Wasser  oxydirt.*'  ^Fflr  je  2  Volumen  Wasserstoffgas  ver- 
schwindet 1  Volum  Saüerstoffgas.^ 

„Kohlen wassersloffgas ,  Kehlenoxyidgas  und  das  durch 
Zerselzung  von  Wasser  -durch  Bisen  in  der  Glühhitze  er*> 
zeugte  Wasserstoffgihs  verschwinden  nicht,  wento  sie  denti 
gewAhnfidien,  mittelst  Zink  md  Säure  erhaltenen  Wasser* 
Moffgas  in  dem  eiplosiven  Gasgemenge  subslituirt  Werden«^ 
„Diese   verwesenden  Materien   wirken  in  derselben  Weise 
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nf  das  Ctemenge  vm  Sauerstoff*-  mxA  Wtsserstoflgis  ein, 
wie  renie  PlatiofUieiieii^  und  Mche  Gtse^  welche  die  Pii^»^ 
wiriEOBf  kemtiien ,  wie  Sohlenoxyd  öfter  ölbiUeiuies  6es^ 
verhindern  auch  hier  die  Verbindung/ 

jfiebts  kann  hier  wie  ich  glaube  klarer  sein,  idi  dafs 
die  Oxydatioii  ihn  W4Sfieralpffs  fn  Berährwg  aiit  yerwase&4e« 
Ibterieii*  oftd  Sai}er8i4)ffgaa  w  reii^  cb^misisher  Proeefe  ist» 
diMT  diireh  die  Versnobe  von  Scjkönbein  mher  erlanlert 
and  .  dnrah  ,dio  Bildung  tqh  <)aonisirten»  SaueriMff  odcv 
.Was$eyrstQffs«p6rf9;!;:y4  erktfet  worden  ist 

Die  07^!yd.atio.^  des ,  Aroi9Wia)is  zu  .^petersäure  k^ 
Gegenwart  von  alkalischen  Basen  in  humunbMUgi^r  Apkererd^ 
beruht  auf  demselben  .Grunde. 

6s  ist  offenbar,  dafs  verwesende  Substanzen  den  Sauer- 
Stoff  aus  der  Luft  zu  verdichten  und  in  einen  Zustand  z« 
versetzen  vermögen,  in  welchem  er  fähig  ist,  eine  Verbindung 
mit  anderen  Stoffen  einzugehen,  die  ohne  Vermittelung  der 
Sauerstoff  anziehenden  Substanzen  sich  bei  niederen  Warme^ 
graden  nicht  damit  verbinden« 

Denkt  man  sich  an  der  Stelle  des  Wasserstoffs  in  den 
▼ersnchen  von  de  Ssrussure  Weingeistdtmpf  in  Beriihrang 
mit  dem  verwesenden  HoTze  oder  einer  fihnüch  wirkenden 
organischen  Materie^  so  hat  man  die  Erklfirung  der  EssigsSure-^ 
bUdung  au^  Alkohol.  In  Folge  der  Oxydation  seines  Wasser-^ 
Stoffs  wird  dek*  Alkohol  zuerst  zu  Aldehyd,  der  fir  sich  durcfi 
heiterte  iSanerstoffaufnahme  in  Essigsaure  übergeht.  Es  iA 
bekannt,  dafs  die  Theorie  tliii*  Essigslurebildung  zuerst  von 
Doebereiner  diirch  seine  Untersuchung. :  „das  Verhalten 
des  Platinmohrs  zu  Luft  und  WeingeistdatiipP',  begründet 
werden  ist  ^  und  dafii  auf  dieser  Thebrie  daz  in  Deutschland 
und  anderen  Lai^m  übliche^  von  Sclützenbacb  im  Jahir 
1823  zaersi  emgeffihrte  Verfahren  der  Sobnell^ssigfebrikation 
ms  verdünntem  Alkohol  beruhte    .  > 
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Ift  diese»  FKbrikeii, -derea  naber«  Beschretbung  nichl 
Uc^hidlr  gehört;  dienoft.Hobel8^n6  TOjDlbri2^odef'atteli'H»t2<<- 
JioMe  in  groben:  Stucken  al^  Vermittler  ideci-Oxydaliito^f^ 
processes.  1  ■•      j  " 

<"  Mder  hidsigen^EsBigfübrik  desRerfß  Riemersohmied, 
>eiiver  der  grOfsleniifid  bi^tgefutirt^in-^DeülSGlilatid)  em|lflEin^ 
4er  Te^rdfinnle  Alkohol  wäbreni)  de&  gahzeti  BefrM)e8  keihi^ 
freitidevir  ZtiiJaU  oäd  anfeer  f^uft  ütid'  der  fiolz^  'oddf  Kofalati^ 
überfl^h^^tG»  kein  fl-emdiei'  Stoff  bielrböl  wtrksabi ;  denl'  frbeh 
aufzugebenden  verdänntän'  A]koh<>l  wird  iTüf  etwas  ^tftt  deifi 
Allattfe  dei^ '  vertiefgegattg^ftiMn  Opedtio«,  dj*  lt.  unfertiger 
hälftig, 'b^'eiöiis^.  •    '  ■'  '-•'  '       '  ■'■   '    ^-  '■'^  '^"'  ^'  '  -» ' '-  '' 

Auf  meine  an  Herrn  Riemeri$climied  gestellte  Anfragä 
Über  die  Tililwirkung  der*  Mycodermä  aceli  an  der  Essig- 
feildiing  erhpÜng' ich  vbrt  ihm  folgende  Auskulifl't 

^Beifolgend/eine  Probe  von  einem  Buchenholzspan  aus 
der  untersten  Schichte  eines  Essig^bilders.  der  ununißrbrochen 
««^  25  Jahren  nach  derselben  Art, und  Weise  im  Betriebe  ist» 

. .       .  j. .  .  jk     -       '  i'  I« .'     '»  •  „ 

j^  ij  .«Aj^€«-e  ßpipie,.  .seil  SO  Jahren  yerjveÄdgt,.  :^  mir 
y^geawArtig;  un^ji^ganglic|i,;t^ssen  ,j^  Es^igb^dujpf 
f)i^ts  ;zu , wuoßctien :  übrig.  ,3o.w^it  jsie.,^ßpb9cbtb^^.  .sii^^ 
ißrsgb^inen  s^  freji  von  Mycpderma  aceti  ^d«  ^d  ^söAdff;if 
ii}.^den/A^lM5reji.PflrtieePc|de^jSt^dcrs  nurfmit  daeni  üebqrziig 
jrpn.'^nr,einjgksit§n  ^eiie^W,  ./^jrelgljen  4as  aMrojfond.e  J^sjfg»if 
fUjif  .^ie  ablag^rU  Viß .  Es?^jg^il4.er .  von  öirca .  1  ,JH^tar  .ßui^cV 
JP^ssj5I;.^^d.,2VJ|;^^€ir  Hahtq  l^ffh  ,Ahz»g  ,^^t ,^t^^fg\)£srr,,u^^ 
g^ntmetrjiuqifl  verarbeiten  .i^  i24.  Stjinj^  v^Vi  bi^.ßt2,fl,>(t4rf 
jil^foJii^ten;  Alkpljif^  ;  ....  ,;  -  ,,  .,.   .;    .    , .      ■    , .), 

^*  Auarilerifetslerea  Angjäbe  J»evetiinets  sicb^fdafi'  em>  fofW 
daabraid  .arbaitiendei':  la^biUer  in  drei  Taig[teci  1  1  Uöelolttaff 
MTMa  iv&)iiM  9  pia  Aftolial  in  Essig  ubei^fahrw  könnte;  4^ 
einem  Jahre  120  Hectoliter  Wein«. : 
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Wenn«,  die  Bildung  voii  Essigsailre  tedinift  nrir»  tod 
iem  Wachse»*  und:  Aet  Bnlwtiikehnig)  der  Eisigitiutlefv  b6 
i¥ird!«(ian  iwohranodiinett  dürfen,  dafjJ'SiGh'idmer  Pils  in 
irgend  einem! .  lYerfaattnisse  zxü  '■  erzeugten  EsaigsAure .  ^  yet** 
mehren  misse, (bei  Anwendung  vo»  Alkohol  sowohl 'wie  von 
.gegobreneo:  Fittasigfkeited«.  •' ■ 

f.:  iDiefs  f^efiöhiehf...ih  der  Tbaft*  bei  Verwendung  von  Wdiii 
und  in.  besonA^s  ihoheab  firade  bäi  f  egohrener  Biormaische) 
welche  stickstoflfhaltige  Maiene' und. Phosphate,  die  Nährstoffe 
.fler^  Jffyc^derma  aceti,  i|^  rejchlioh^rf.^i^.eng^,  .enthalt;  ihre 
Bildung  ist  vfx  den  Essigf«brike?,\,wplcb,e  diese :Kier9i{Mrc||i^ 
zur  Essigbildung  ver,wen4en,  eine  Quelle  stetsi  sich  yi(ieder* 
Jbalender  Stor^ngen,  da  die  Zwiscshenrlume'  d?r  Holzspäi^ 
oder  Kohlen  in  den  Essigbildero^durcb  welche,  ,4ie  Luft 
circuliren  mufs,  allmälig  durch  das  Ueberwuchern  der  Essig- 
mutter zuwachsen ,  in  welchem  Falle  dann  die  Essigbildung 
aufhört. 

Aber  in  dem  .  verdünnten  NAlkohol,  der  in  der  Schnell- 
essi^fabrikation  zur  Essigbildung  dle^nt,  sind 'die  Nährstoffe 
des  Essigpilzes  ausgeschlossen  und  e^  wird  Essigsäui*e  erzeugt 
ohne  Mitwirkung  desselben.  .  Eptjiält  der  Branntwein  iAmyl- 
«Ikohol,  so  entsteht,  gleichzeitig  Valeriansäure ,  di«*  man  in 
dem  Essig  liebt. 

Au/  dem  llojizspan^  welcher. 25 ,,Jalu;fli|n£  in  der 
R'i  e meh#G h  mie-d  'sehen  Fabrik  sttrSssigbildunggadtetit  hat, 
war  auch  mit  dem  Mikroscope  keine  Mycoderma  acetiwahr-» 
ni^mbar ;  er  hatte  die  4>l:A^^e  Farb^,  von  y(9)i^w^^4^n(iv  Holze 
4ingeffommen,  aber  die  StrUetnr  war  ganz  nhii^rftndert 

Es  Jst  ganz  ünbezweifelbar,.  dafs.  die ' Essignautter  die 
Qj^ycUtjon  de«.  AJkohoU  izu  E^sig  zu  y^^mitteln  ^vermag,  aber 
die^'Wirkung  beruht  nicht  auf  einem  physiologt^chefi  Vor- 
gange. .  Der  Alkohol  bedarf  zu  sein em,Ueb ergange  in  Essig- 
saure nur  Sauerstoff,  den  ihm  die  Mycodermaaceti  aua  ihrer 
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Substettz  hejraiis  nicht  geben  kann  und  nicht  giebt.  Die 
Analyse  der  Liifk^  welche  ^ie  Essigfailder  verttfst,  Ineweist, 
dafs  der  znr  Oxydation  des  Aikohob  dienende  Sauerstoff  von 
der  Luft  genommen  wird,,  und  der  einzige  Antheil,  den  die 
Essignuitter.  an  diesem  Procesae  nimmt,  kann,  nur  darin  be^ 
stehen,  dafs  durch  sie  diese  Aufnahme  vermittelt  wird;  .sie 
ist  nur  durck  diese  chemische  Eigenschaft  wirksam  und  kann 
als  lebende  Pflanze  durch  eine  ganze  Anzahl  ledter  Stoffe 
nnd  PflanzeMheile  vertreten  werden*). 

Aus  diesen  bekannten  und  weUerwiesenen  Thatsachen 
ergiebt  sich,  dvfa  die  Essigbildung  aus  Alkohol  nicht  bedingt 
ist  durck  einen  physiologischen  Procefs;  die  Essigsäure  ist 
nicht  ein  Produet  der  Mycoderma  aeeti^  sondern  das  Pro- 
duet  einei  Oxydationsprocesses, 


*)  Die  nach  der  Gährang  von  Bier  und  zackerarmem  Moet^  in  dem 
WeiH,  im  YerhAltniTB  grofse^  Menge  sarückbleibende  gtickstoffhaltige 
Materie  ist  wegen  ihrer  grofs^n  Afud^ung  zum  Satt^r^toff  eine 
Hauptursache  dpr  Yerderbnifs  und  der  Essigbildung  im  Wein. 

In  der  Bierfabrikation  sucht  man  durch  Zusatz  von  Gyps  zur 
kochenden  Bierwürze  den  €^halt  an  stickstoffhaltiger  Materie  Im 
Ganzen  zu  verkl^iinem  und  dur<sh  eine  sdhr  nisflejpe  Tem]»eratir 
bei  der  Gährung  die  Essigbildung  zu  verhüten,  was  nicht  voll- 
ständig gelingt. 

In  der  Branntw^infabrikatlon  au6  Kartoffeln  uM  besonders  aus 
Maisy  hat  man  geh  einigen.  Jahren  in  der  sehwefligen  Säure  evi 
ganz  ausgezeichnetes  Mittel  entdeckt,  um  die  Ausbeute  von  Alka- 
hol  durch  die  Verhinderung  der  Essigbildung  zu  vergröfsem.  In 
Oestetreich  und  Ungarn  ist  das  V-erfahren  als  G^heimnifs  TotL 
eiiM^elnen  ^ahrikiupten  m  hohen  Preisen  er^forbeQ  w^orden.  -  Maii 
wendet  eigene  Apparate  aus  Guüseisen  an,  in  denen  Schwefelsäure 
mit  Holzkohle  erhitzt  wird ;  die  gebildete  schweflige  Säure  wird 
im  W«8Sei'  aufgefangen  und  mit'  dieiem  ,, Gaswasser*  der  MAäi 
eingeBOAisdlit  Ein  mäfidger  Gehalt  an  schwefliger  Säi:pre  hat  i»i|f 
die  Gährung  der  Bierwürze  und  die  des  Zuckers  durch  Bierhefe, 
wie  ich  mich  selbst  durch  besondere  Versuche  überzeugt  habe,  S6 
gdt  wie  keiften  Einflufa .  ;   .     : 
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Alle  Zeroetzuiigflproeesse  lorganteober  Mtterien  laweil 
sieb,  wie  ich  ghiübe,  in  drei  keslimmte  Gruppen  ordnen.      . 

In  die  erste  Gruppe  gehört  die  Alkohol-,  Milchsäure-^ 
Bnttersäuregähning  und  die  Ffinlnifs  thieriseher  Substanzen  ; 
diese  Processe  verlaufen,  wenn  sie  einmal  begonnen' haben^ 
ohne  weitere  Mitwirkung  des  Sauerstoffes  der  Luft. 

.  » 

Die  zweite  und   dritte  Gruppe  ümfafst  die  Essigsäure-^ 

'  '*  ,       '  < 

Salpetersäure-  u.  s.'  w.  Bildung,  ferner  die  Harngährung ;  iii 
beiden  nimmt  der  Sauerstoff  der  Luft  einen  ganz  bestimmten 
bedingenden  Aiitheii. 

0  Die  EigenthuinliohkqU  der  Harngähruiijf  oder  0iner  Art 
Ton  HarngahriiQ^  ist,  zuerst  von  6a^-L«ssac  beobachte 
worden;  er  fand^  dafs  frischer  Harn  in  einem  ganz  damit 
angefüllten  reinen  Glasgefäfse  monatelang  «ich  unzersetzt 
erhält:  enthält  das  Glas  zur  Hälfte  Luft  und  Harn,  so  wird 
der  Sauerstoff  der  Luft  nbsorbiri  und  eine  entsprechende 
Menge  Harnstoff  i|i  Kohlen3äure  und  Ammoniak  umgewandelt; 
die  weitere  Zersetznpg  hat  damit  eine  Grenze  und  beginnl 
erst  mit  der  Erneuerung  des  Sauerstoffs  wieder,  bis  zuletzt 
aller  Hai*nstoff  umgewandelt  ist. 

Mit  der.  ZerscAznng  d«s  Bamstoffis.  gebt  die  Oxydatiim 
der  gefärbten '»Harnbßstandtheile  parallel»  iiad  es  bildet  sich 
im  Haro  e«Ki  (;]ein«  M^pge  Essig«iure.  ' 

Dag  ganz  Eigeiahömliche  in  der  HamgähniA^g^  ist,  daft 
zwei  l^ocesle  nebeneioahder  vor  sich  gehen,  ein  Oxydations* 
procefs  und  ein  Spaltungsproeefs ;  während  ein  oder  mehrere 
Harnbestandtheile  sich  oxydiren,  wirken  diese  im  und  wie 
es  scheint,  durch  den  Act  der  Oxydation  auf  den  Harnstoff 
genau  ao,  wie  ein  Ferment  (wie  z.  B.  die  fiiarheSe)  auf  Rohr- 
zucker ein;  der  Harnstoff  nimmt  die  Elemente  des  Wassers 
auf  und  spaltet  sich  wie  der  Zucker ,  ohne  sonst  Tbeil  an 
den  Oxydationsprocessen  zu  nehmen ;  Gährungen  dieser  Art 
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kommen  ."abrigetos'aüclii  'bei  »thierisdiep  Stoffen,  vor  ^^enn 
man.  :wi3irend  ihrer  Bfiwhiifs'  den  ZiUvitt  der  l^uft  nicht  ilb^ 
schlißfck,  r-r  ',    . 

Die  G&hrjung  4^3 ;Dgxirins  > iq  der, Bierwürze  bietet  ejine 
g^nz  ahpliqhe  Jgrscheiflung.dar. : ;,    ,/,,.:, 

Ich  hab<^.  (Gelegenheit  tgi^hubt,  in  ,,ei|)er  ifr^fseiq  &eiI|e.yon 
Versuchen^  welche  Dr.  L er m er  in  meinem  Laboratorium 
angestellt, bat,  A^e  Beobachtungen  von  Musculus  bestätigt 
zu  sehen,  wonach  durch,  di^  Wirkung  der  Diastase  auf 
Stärkemehl  nur  ein  Theil  desselben  in  Zucke^  übergeführt, 
wird. 

'*^ '  ^eM  JEihthaistliiBh  -  von* '  Gerstörttnalz '  Wii^kt  eiti  grbfsef 
tJeberschtifs  ■  von  ^lastöste  auf  'das  darin  Vorhandene  Stfirke- 
iiiöhl  öinj'aber  eff'^wlrd'im' best^A  Falle  nur  die  Hälfte  def 
iJerh  Stät^emehl  entspredhehderi  Zucketnrienge  g<ibiid'^t.  Aus 
Statz , "Vchihes  mi^  tfei^ünntel-  S^zsäül-e*  12 'Sttitideii*  laufe 
el*hit2t  74  "pC.  Zucker  ^ab;' erhielt  itiiin  'bdini'  tlntÄalsclien 
ijis  zbm'  Vei'öchwiliden  aHef  Jddredfctibntitit  '34  pCi'Zuckefl 
ifiSne  mit  Bierhefe '  verseli'te  DextknIÖstftig  geht  nicht  in 
iöihräng  bbdr;  t)ei  efnem '  2usatÄ  Ton^  Ztfck^r'  zu  die^öi^ 
Mischung  zersetzt  sich  aber  ein  grol^erTheir  des  Dextrin^ 
fäM  wife^  der  Zl»<^r  itfr  A)ko)k)l  lAidi^^btenisä^irä^)^ 
^'^  '  Der' Einflute^  der  Beii^eguyi|^,^'m'<w^tobe*  dfe^'Zück^riitöffi^ 
durch  die  Wirkung  der  Hefe  ver$^tdt>wai*denv  «^i  *dtis  tki^ 
Irin,  atil  w,«lehes  die -Hefe«  für  sibfa  iiitili.wii%t^:&ßheini  hier 
gim^i  eyid^t  zu   sein^    ahe<.daair.D«aEtrm  in    Alkohot   «nd 

'ii'ii  '  ;.  t ;    .   ■   ',  i'i    !  .  :  .^  •   •   : ';»    »•'?<i '>!.••'':•,..«;;   -      <<;  ;« 

'  4  t 

^l*f      '*.     *      ;/i      '    \h,  .••!•'«      .??'«'!?/"        .:  '-*        ■'"••}!i'*-1         ..".'' 

*)  300  CC.  einer  M^isphe ,  welche  ,  0,^49  Grrm,  Zupker  enthielten, 
'■  ''^'Wiidfe^i  mit  io'ÖC.  "Ö^'f^*  b^i  '+  1^  C:  der  GUhrilng'  Überlassen; 
o  :^  •  'y^  BM^-  saäbs ' fHngm  .ulleX  Zuttke]}  V0fS«litland«n*<Wifi* ,.  -  vutdö .  fQ 
^,.  ,  ,dcr  g^ffoh;»ne?i  ipiüs^keijli  ^r,,  Aj^<^h^I. .  bps^pit;  es  wijrdjQi} 
17,65  Grm.  Weingeist  von  0,94^  spec.  Qew.  =  6,942  Alkohol 
^'  ''■  erhaltet.  "  Nach  dem  Znökfer^ehaltö  'liatte  dfe  Fltlfeigkett  nttf 
m;    -.4,317:  (i«nj.;4iil*tahöiliqtf«BftSQlleiu.    i    •        . .  ?-..    »i    ? 
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Kohlensaure  zerfiel,  mtiftta  es  m  Zucker  überg-eftührt  worden 
sein  ♦)• 

Aufser  iler  Bierhefe  aiMl  der  Etsifinuiter,  die  leicht  und 
in  Menge  gesamaielt  und  >  iil  reinem  Zustande  dargestellt  wer^ 
den  können,  sind  die  anderen  Eermente  in  ihren  chemischen 
Bezieliuttgen  kaum  gekannt ;  es  ist  zu  hoffen ,  dafs '  bei  ein- 
gehenderem i  Stttdiumt  ihrer  ^  E%enthumiichk6iten  ihr  Einfiufe 
auf  die  Bildung  von  Milchsäure  oder  Buttersaure-  u.  s.  w.  in 
ähnlicher  Welse  erklärbar  sein  wird,  wie  die  Zersetzung 
des  Zäekers  in  der  AlkobolgAhrung  oder  die  Bildung  der 
Essigsaure  durch  Mycoderma  aceti. 

Es  liefse  sich  erwarten,  dafs  wenn  chemische  Ursachen 
oder  .Vorgänge  die  Wirkung  der  Hefenzelle  in  der  Alkohol- 
gabrung  bedingen,  dafs  infsere  chemische  Einwirkungeil 
einen  gewissen  Einflufs  auf  den  Verlauf  der  Gährung  aus^ 
üben  müssen. 

Ueber  den  Einflufs  chemischer  Agenlien  auf  die  Zucker«* 
gdhrong  liegen  bereits  viele  Beobachtungen  vor,  und  obwohl 
manche  Besullate,  die  ich  erhielt^  ebenfalls  bekannt  sind^  so 
dürfte  die  Bestaiigung  derselben  immerhin  von  einigem 
Interesse  sein. 

Eine  Spur  Queehsilberoxyd  hebt  die  Wirkung  der  Hefe 
auf  den  Zücker  völlig  auf  (Coli  n).    Ganz  auf  dieselbe  Weise 


*)  Aas  385  GC.  Bierwüsze  aug  dör  hlefligen  Sedlmayer' sehen 
Brauerei,  welche  22,86  Grm.  Zucker  enthielten,  wurden  nach  der 
Gährung  25,72  Grm.  Destillat  von  0,869  spec.  Gew.  =  18,0  Grm. 
Alkohol  erhalten.  Nach  dem  Zuckergehalte  htttte  nur  11,683  Grm. 
Alkohol  erhalten  werden  sollen  und  der  Ueherschufs  könnte  in 
beiden  Versuchen  nur  von  dem  Dextrin  geliefert  worden  sein. 

Die  Menge  des  in  der  Gährung  zersetzten  Dextrins  scheint 
'  äbzigens  sehr  abhängig  von  der  Temperatur  der  gttfardnden  Wiizze 
zu  sein.  Aus  500  GC.  derselben  Würze  in  dem  Keller  des  Herrn 
Sedlmayer  bei  +  8<*  G.  vergohren,  wurden  13,897  Grm.  Alkohol 
erhalten.  Die  Zuckermenge  in  der  Würze  betrug  28,125  Grm.^ 
woraus  14,37  Grm.  Alkohol  gebildet  werden  könnte. 
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wirk!  Qu^hsUberoxyd  auf;  Hefenwasser ;  ^e^t  man  dem^elbte 
etwas  frisch  niedergeschlagenes  rothes  Oxyd  zu,  fiUHrt  ab 
^und  .  mischt  das  klare  Ftltral  »il  einer  Lösung  von  Rohr- 
juioker,  so  wird  dieser  nicht  in  Traubensacker  umgewaftdelt. 

Eine  ganz  gleiche  Wirkung  haben  Kupferoxydsaize  auf 
die  Gährmischungen.  Die  Hefe  nimmt  das  Kitpfersalz  auf 
und  färbt  sich  grün,  sie  wirkt  in  diesem  Zustande  nicht  mehr 
«uf  Zucker. 

Eisenoxydsalz^  der  Gährmischung  zugesetzt  färben  die 
Hefe,  schmutzig  gelb  >  nach  2  bis  3  Tagen  entfärbt  sich  die 
Hefe  wieder  und  es  tritt  .sodann  eine  langsame  regelroafsige 
Gaihriing  ein. 

,UiA  Wiederhölungeln  izu  vermeiden  bemerke  ich,  dafs 
ich :  Xu  den  folgenden  Versuchen  jederzeit  Mischungen  ver- 
wendest habe^  welche  5  Grm.  Zucker  und  die  gleiche  Menge 
ausgewaschene  und  aufgeschlammte  Bierhefe  enthielten,  und 
zwar  sd^  dafs  mit  alten  Zusätzen  das  Gesammtvolum  stets  100  CC. 
b^rug ;  der  einen  oder  mehreren  dieser  Mischungen  wurden 
verschiedene  Materien  zugesetzt,  um  ihre  Wirkung  auf  den 
Verlauf  der  Gährung  zu  prüfen ;  eine  blieb  ohne  Zusatz  und 
diente  zur  Controle. 

Wenn  in  den  Mischungen  die  Gährung  in  gleiehen  Zei- 
ten lind  Verhältnissen  ungleich  verlief,  so  iiefs  sieh  diefs 
leicht  durch  die  Bestimmung  des  Zuckers  am  Ende  des  Ver- 
suches ermitteln;  wurde  in  der  Controlmischung,  die  keinen 
Zusatz  erhalten  hatte,  weniger  gefunden  als  in  der  oder  den 
anderen,  so  war  in  diesen  letzteren  selbstverständlich  die 
Gährung  verlangsamt  worden. 

Zur  Zuckerbestimmung  diente  in  der  Regel  die  Fehling'- 
sche  Probe  und  eine  neue  Methode  mit  Cyanquecksilber, 
Welche  sehr  genaue  Resultate  giebt,  die  ich  später  beschrei- 
ben werde. 
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Kodisals  und  ChkwkftKiiiii  s<;hienen  die  €rihr«ng  gtoich- 
nafsig  um  etw«s  zu  beseMeunigen* 

In  den  Gahrmisehungen  mit  den  beiden  Chlormetallen 
waren 'in  16  Stunden  etwa  5V2  pC.  Zucker  mehr  zersetzt 

« 

Worden. 

Aetzkali,  -Natron  und  Ammoniak  in  solcher  STenge  den 
Gäbrmiscbungeh  zugesetzt,  dafs  die  Flässigkeit  stark  alkaliscb 
reagirte,  binderten  die  Gährung  nicht;  es  dauerte  aber  viel 
langer,  ehe  sich  eine  Gasentwickelung  bemerklich  machte^ 
da  die  freiwerdende  Kohlensäure  zuerst  von  diesen  Alkalien 
in  Beschlag  genommen  wurde,  bis  sie  sich  in  doppelt-kohlen- 
saure Salze  verwandelt  hatten. 

Chlorqform.  —  Durch  Chloroform  wird  die  Gährung 
aulTallend  verlangsamt. 

Nach  dem  Zusatz  von  30  CG.  einer  filtrirten  klaren  Lö- 
sung von  Chloroform  in  erwärmtem  Wasser^  frei  von  suspen- 
dirten  Tröpfchen,  wurden  die  Mischungen  15  bis  18  Stunden 
der  Gährung  überlassen.    Es  waren  zersetzt  in  der 

i.        n.        m. 

Gährmischung  mit  Chloroform        0,240       1,240       4,000  Grm.  Zucker 
Controlmischung 1,670       2,230       4,340     „  ^ 

Die  Gährmischung  I.  wurde  nach  18  Stunden,  die  IL  nach 
15  Stunden,  die  III.  nach  40  Stunden  auf  ihren  Zuckergehalt 
untersucht. 

Auf  100  Zuckßr  in  den  Controlmischungen  in  derselben 
Zeit  waren  im  Versuch  I.  in  Gegenwart  von  Chloroform  nur 
.14  pC. ,  im  Versuch  IL  nur  55  pC.  Zucker  zersetzt  worden. 

Das  Chloroform  löst  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge 
im  Wasser  und  wenn  man  sich  das  Chloroform wasser  mit 
seinem  gleichen  Volumen  Chloroformdantpf  gesättigt  denkt, 
80  macht  diefs  nur  Vs  von  dem  Volumen  der  Gährmischung 
aw,  und  man  ist  wohl  berechtigt,  die  Wirkung  des  Chloro- 
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forms:  aul  die  Hefe  als  eii^eiGuenlich.iajehtige  zu.bereiähnen. 
Wenige  Tropfen  Chloroform  £ii  100  GCv  fiäbraiisohunf  2u«* 
gesetzt,  bindern  die  <xahrung  vollständige 

Chinin.  —  Meine.  Versuche  über  .die  Wirkung  des.,  Chinins 
aufdieGährung  bestätigen  die  Resultate,  welche  von  Dr.  Ker*? 
ner  und  Anderen  bereits  erhalten  worden  sind;  die  Gährung 
wird  durch  kleine  Mengen  von  Chinin  verzögert,  durch  gröfsere 
ganz  unterdrückt.  Bei  einem  Zusatz  von  0,2  Grm.  Schwefel- 
saurem  Chinin  enthielt  die  Gäbrmischung  nach  48  Stunden  noch 
4,75  Grm.  Zucker.  In  der  Conlrolmischung  hingegen  waren 
die  darin  enthaltenen  5  Grm.  Zucker  völlig  zersetzt^ 

Nicotin.  —  Das  Nicotin  in  neutralen  Lösungen  scheint 
die  Gährung  etwas  zu  beschleunigen.  Bei  einem  Zusatz  von 
0,5  Grm.  salzsaurem  Nicotin  verhielten  sich  liach  14  Stunden 
die  zersetzten  Zuckermengen  in  der  mit  Nicotin  versetzten 
und  der  Controlmtschung  wie  11  :  10;  in  der  reinen  Zucker- 
lösung war  also  Vio  Zucker  unzersetzt  geblieben ;  nach  36  Stun- 
den wie  2972  :  26V29  was  dasselbe  Yerhältnifs  ist;  die  Be^ 
schleunigung  schien  demnach  in  beiden  Proben  die  nämliche 
zu  sein. 

Strychnin.  —  Die  Wirkung  des  Strychnins  ist  eigener 
Art;  bei  Zusatz  von  kleinen  Mengen  wird  die  Gährung  an- 
fänglich beschleunigt,  später  verlangsamt;  die  mit  Strychnin 
versetzte  Gährmischung  entwickelte  in  den  ersten  6  Stunden 
sehr  viel  mehr  Gas  als  die  Controlmischung ;  sie  schäumt 
stärker  und  der  Schaum  erfüllt  häuGg  das  ganze  Gefäfs  und 
steigt  leicht  über. 

In  zwei  Gährmischungen,  von  denen  der  einen  0,010  Grm., 
der  anderen  0,100  Grm.  salzsaiires  Strychnin  zugesetzt  waren, 
verhielten  sich  nach  4  Stunden  die  vergohrenen  Zucker- 
mengen  zu  der  vergohrenen  Zuckermenge  der  Control- 
mischung wie  15  :  14  :  13;  nach  18  Stunden  wie  24  :  24  : 
25,7;  es  hatte  demnach,  wie  es  scbeint^in  den  ersten  vierStmir 
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den  eine  Besohlemiigutig,  in  den  folgenden  eine  Verzögerang 
der  Güürung  stattgefonderk 

Die  Verzögerong  tritt  noeh  entschiedener  hervor,  wetin 
der  Stryebninzusatz  vergrafsert  wird;  bei  einem  Zusatz  von 
0^2  Grm.  salzsaurem '  Sirychnin  waren  zersetzt  : 

'  in  der  Strychninmischtmg     .     .     3,090  Gfm.  Zucker 
»     j,     ControImiBchung    .     ;     .     3,680      ^  „       - 

Kroatin  und  Kreatinin.  —  Von  diesen  beiden  Stoffen 
schien  das  Kreatin  die  Gährung  zu  verzögern,  das  Kreatinin 
dagegen  zu  beschleunigen;  das  Kreatin  verwandelt  sich 
hierbei  zum  Theil  in  Kreatinin. 

C^anwasserstoffsäure.  —  Es  genügen  aufserordentlich 
geringe  Mengen  Blausäure,  um  die  Gährung  zu  verlangsamen 
und  ganz  zu  unterdrücken. 

In  einer  Gährmischung,  der  man  0,3  CG.  verdünnte  Blau- 
säure, entsprechend  0,018  Grm.  wasserfreier  Säure,  zugesetzt 
hatte,  waren  nach  16  Stunden  zersetzt  0,60  Grm.,  in  der 
Controlmischung  hingegen  3,40  Grm.  Zucker,  also  ungefähr. 

•  •  • 

6mal  mehr ;  bei  mehr  Blausäure  tritt  keine  Gährung  ein. 

Die  Wirkung,  der  organjscbea  Materie  im  Hefenwasser 
auf  Rohrzucker  wird  durch  Blausäure  nicht  gehindert.  Wenn 
man  Hefenwasser  mit  einigen  Tropfen  Plausäure  und  einer 
Lösung  von. Rohrzucker  versetzt  und  einige  Stunden  sieben 
läfst^  so  findet  sich  in  der  Flüssigkeit  eiq^  gewisse  Uenge 
Traubenzucker;  sättigt  man  die  Flüfi^igkeit  mit  Qaecksjlber- 
oxyd,  fiUrirt.  itb  uf4  erhitzt  unter  JiUsatz  von  Matronlaiige, 
so  entsteht  eine  graue  Fällung  von  metallischem  Quecksilber. 
Die  Eigenschaft,  in  alkfilischer  Lösung  das  Cyapquecksilber 
zu  redttciren,!  kommt  nur  dem  Traubenzucker  und,  nicht  dem 
Rohrzucker  zu. 

Die  Blausäure  besitzt  aber  dennoch  eine  bemerkliche 
Wirkung  auf  das  HeCenwasser;   es  ist  erwähnt  worden,  dafs 
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das  Hefenwasser  an  der  Luft  stehend  unter  Sauerstoffauf^ 
nähme  sich  trübt  und  einen  weifsen  flockigen  Niederschlag^ 
absetzt ;  häufig  entsteht  auch  auf  seiner  .  Oberfläche  eine 
Schimmelhaut.  Diese  Veränderung  scheint  durch  die  Blau* 
saure  gänzlich  verhindert  zu  werden ;  mit  einer  Spur  Blaoe^ 
säure  vermischt  bleibt  das  Hefenwasser  wochenlang  wasser- 
hell und  man  bemerkt  keinen  Niederschlag  und  keine 
Scbimmelbildung. 

Die  Verzögerung  der  Gährung  durch  Blausäure  ist  bereits 
von  Schönbein  beobachtet  worden:   bemerkenswerth  für 

•         :  1 

ihre  Wirkung  scheint  zu  sein,  dafs  die  gährungserregende 
Eigenschaft  der  Hefe  durch  Blausäure  nicht  zerstört  wird; 
Hefe,  die  mit  ziemlich  starker  Blausäure  längere  Zeit  in  Be- 
rührung war^  brachte  nach  der  Entfernung  der  Blausäure 
durch  Auswaschen  eine  ganz  normale  Gährung  in  Zucker- 
wasser hervor. 

Es  scheint,  sonach ,  dafs  die  Blausäure  keine  Zersetzung 
des  Zelleninhaltes  bewirkt   und  keine  dauernde  Verbindung 

mit  einem  seiner  Bestandtheile  eingeht,   sondern  dafs  durch 

•  ... 

ihre  Gegenwart,  wie  durch  schwaches  Kreosotwasser  oder 
Carbolsäure,  die  in  der  Zelle  vorhandene  innere  Bewegung 
gehemmt  wird. 

Bringt  man  Hefe  mit  wässerigem  Wasserstoffhyperoxyd 
in  Berührung,  so  wird  dieses  ra$ch  unter  lebhafter  Entwiche- 
Inng  von  Sauerstofi^g^as  zersetzt,  wie  Schlofs berger  bereits 
gefunden  hat ;  beim  Zusatz  von  Blausäure  zur  Hefe  wird  die 
zersetzende  Wirkung  derselben  auf  das  'Wasserstoffsuperoxyd 
aufgehoben;  man  bemerkt  alsdann  keine  Gasentwickelung. 

Dieses  Verhalten  erinnert  an  die  merkwürdigen  Beobach- 
tungen Schönbein's  über  die  Wirkung  der  Blauisäure  auf 
den  Blutfarbstoff  und  auf  fäulnifsfähige  Materien;  er  fand 
bekanntlich;  dafs  frisches  oder  mit  Wasser  verdünntes  Blut 
mit  einer  Losung  von  Wasserstoffsuperoxyd  Termischt;   den 
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Gleicbgewichtsaostand  d^  Bestandtheil^  dieser  losen  V^erkin* 
dang  in  der  Art  stören^  dafs  sie  rasch  und  unter  Aubchäu- 
men  in  Sauerstoffgas  und  Wasser  zerfallt,  und  dafs  durch 
BeaoHSehnng  eöier  s^br  geringen. Menge  Blausäure  die  zar/* 
setBMide  .Wirkung  des  Blolrothä  gänsiich  rernichtet  wird; 
die  MisebttKg  mrd  alsdann  diinkelschwerebraun ,  äfalalich  wie 
durch  Schwefelwasserstoff. 

Es  is(  bekannt,  diafs  reines  fafbloiies  Blutsei^tim ,  von 
4er  Ceneentraäon  wie  im  Blut,  *  wochenlang  an  dier  Luft 
stehen  kann,  ohne  in  Fftulnifs  tbereogeben,  während  defibri- 
nirtes  Blut  för  sieb ,  dte  Misehnng  also  von  Bluteernm  mit 
Blulkörpierehen,  s^t  l^soh  in  «itinkende  Fänlnrfs  übergeht« 

Der  Blutfarbstoff  wirkt  in  diesem  Falle,  wie  es  scheint, 
auf  das  Blutalbumin  ahnlich  wie  die  Hefe  auf  Zucker  ein. 

Ein  Zusatz  von  Viooa  Blausäure  zum  Blut  unterdrückt  die 
Fäulnifs  desselben  auf  lange  Zeit,  ganz  wie  sie  die  Gährung 
des  Zuckers  verhindert. 

•  •  • 

Strychnin ,  Chinin;  Pyrogallussäure,  aufgeschlämmtes 
Quecksilberoxyd  hindern  die  Wirkung  des  Blutfarbstoffs  auf 
das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht;  auch  nicht  Chloroform  und 
Chloralhydrat ;  das  Chloroform  färbt  das  mit  Wasser  ver- 
dünnte Blut,  bemerklioh  heller,  Chloralhydrat  umgekehrt  sehr 
dunkel,  auch  in  schwach  saurer  Losung. 

T  be  n  ard  ba)  b^ob^ch^et,  dafs  frisches. woblausge wasche«- 
nes  vreifseß  Blutfibrin  lü^  i|äiplic)io  Wirkung  .«^uf  Wa;5serstoffT 
^qperoKyd  herrorbringt,.  weilchr  Schonbein  am  Blulrqtb 
beQba.ehtet  hat;  in.e^er  wässerigen  Lopung.  des  Wasserstoff- 
superoxyds bedeckt  sieb;  Jedei'  Fibripfa^er  mit  6asblasen,t 
welche  bewirken,  dafs  sie  sich  an  die  Oberfläche  der  Ftus>* 
sigki^it  ^hebent  .       .; 

Labt  man  das  Blutfibrin  mU  ein  Paar  Tropfen  verdünn^ 

ler  Blaaaaure   benetzt   eine   Stunde  stehen,    so  wird'  seine 

11» 
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WiifkuXg    auf    das   Was^erstoffaiiperoxyd    ebenfalls    unter-« 
druckt. 

In  dem  Verhalten  der  flefenzelle  gegen  cheoiische 
Agentien,  gegen  Strychnin,  Chloroform,  Ghinia  uml  filaasaore 
zeigt' sich  einige  Aehnlichkeit  mit  der  Wirkung,  welcbe 
manche  Arzneimittel  auf  gewisse.  Theile  des  lebenden  thieri'^t 
sehen  Körpers  ausüben,  und  sie  durften  v^n  dieisem  Cresichts^ 
piwktp  aus  einiges  Interesse  dariiiet^n« 
•  Für  die  Hefe  als  eine  P^aqzenj^pUe  ist  es  auffallende 
g0n.ug,  dafs  sie  sehr  nahe  die  ehewii^c.he  ^jasainmen^Qtzung 
der  t^ierischen  Gebilde  hat;  d^:fi^uptunterschte<i  b^teht  'm 
der  Zellenwand,  die  bei  der  Hefenzelle  ans  einem  .stic^kstoff- 
freien  ßtoQ'e  besteht.  Die  unorganischen  Bestandtheile  sind 
die  nämlichen  und  im  grofsen  Kali*  und  Pi>ospborsäuregehalt 
sehr  ähnlich  denen  des  Muskels:  die  Producte  ihrer  Fäulnifs 
sind  von  denen  einer  thierischen  Substanz  kaum  verschieden. 

Wir  nehmen  an,  dats  in  der  lebenden  Zelle  im  thieri- 
schen Körper  unausgesetzt  ein  Umsatz,  ein  Stoffwechsel  be- 
steht,  ganz  wie  in  der  Hefenzelle,  und  dafs  die  Wirkung 
vieler  Arzneien  auf  den  lebenden  Körper,  die  des  Chinins, 
Chloroforms,  der  Blausäure  u.  s.  w.  wesentlich  auf  dem  Ein- 
ilufs  beruht,  den  sie  auf  den  normalen  Umsatz  äufsern,  dafs 
sie  den  Zustand  und  die  riormale  Function  der  'Nerven 
ändern ,  indem  sie  die  in  denselben  vorgehende  Bewegung 
ändern.  Manche  Wirkungen  chemischer  Agentien,  wie  die 
des  Schwefelwasserstoffs  Und  der  P^rogallussäure  auf  das 
Blut,' sind  rein -chemischer  Natur,  aber  die  des*  Chinins  und 
der  Blausäure,  des  Stryehnins  sind  nicht  so  einfach  und 
lassen  sich  durch  chemische  Verbindungen  oder  Zerisetzungen 
allein  nicht  erklären.   ' 

Wir  können  die  Leber  und  gewisse  Drusen  mit  einem 
Systeme  von  Hefenzellen  vergleichen,  iii  welchem  während 
ihres  Aufbaues  aus  den  Beistandtheilen  des  Blutes  eigenthüm^ 
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liehe  Verbindungen  gebildet  werden ,  die  den  Inhalt  der 
Zellen  ausmachen,  Verbindungen  von  einem  torubergehendeh 
Bestände, .  und  die^  indem>sich  ihre  Besta'ndlheile  vrieder  löseri 
oder  in  andern  Richtungen  lordnen,  eine  bestimmte  Wirkung 
auf  das  Bliit  und  seine  Bestandtheile  ausüben,  ähnlich  wie 
die  Hefenzelle  imf  die  Bierwürze  wirkt,  welche,  indem  sie 
den  Zucker  zersetzt,  sieh  stets  dabei  wieder  neu  geneHrt. 

Die  kdrzlieh  von  Schmulcwttsch  unter  Ludwig'ii 
Leitung  gemachte  Beobachtung,  dafs  die  Leber  eines  soeben 
getodteten  Kaninchens  beim.  Durchleiten  von  defibrmirtem 
Hundieblat  stundenlang  Galle  absondert,  sowie  die  von  Ber- 
nard beobachtete  Zuokei^bildung  in  der  Leber,  selbst  bei 
ausschliefslicher  Frischkost,  sind  in  dieser  Beziehung  von 
der  gröfiiten  BLedeutung.     >  > 

.  Die  Thatsacbe,  da£s  eine  frische,  in  Stöcke  zerschnittene 
Kalbsleber. in  Wasser  von  .37  bis  W  C.  nach  4  bis  6  Stunden, 
ohne  den  mindesten  Geruch  zu  verbreiten,  reines  Wasser- 
stoffg&s  in  grofsen  Blasen  entwickelt,  deutet,  wie  ich  glaube-, 
auf  einen  in  derselben  vorgehenden  mächtigen  Umsetzungs4 
proceiüs,  und  wenn  man.  die  Rolle  beachtet,  welche  eine  in 
dem.  sauren  Secret  dör  Labdrüseti  vorhandene  organische 
Xaterje.in  der  Verdauung  spielt,  und  sich  an  die  Eigenthüm^ 
Kchkeiten  des  Speichels  und  des  Pankreassecretes  erinnert, 
80  kann  nian  sich  kaum  der  Ansicht  verschliefsen ,  dafs  eine 
Menge  von  Vorgängen  im  thierischen  Körper  abhängig  sind 
vom  der  nämliehen  Ursache,  welche  der  Hefe  ihre  so  merk- 
würdigen Wirkungen  verldht. 

in.     Die  Quelle  der  Muskelkraft. 

Auf  ganz  allgemeine  Erfahrungen  gestützt,  habe  ich 
früher  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  in  dem  Stoffwechsel, 
im  Besonderen  in   der  Umsetzung  der  stickstofThaltigen  Be- 
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standtheile  des  Muskels,  die  Quelle  der  mechanischen  Effecte 
des  thierischen  Körpers  gesucht  wierden  müsse;  die  Arbeits- 
leistungen zweier  Individuen  sollten  hiernach  im  Verhältnifs 
(Stehen  zu  ihrer  Muskelmasse  und  ihre  Dauer  im  Verhähnifs 
zu  der  Zufuhr  von  Stoffen,  welche  geeignet  sind,  die  um- 
gesetzten Theile  der  Muskelmasse  stets  wieder  herzustellen* 

Die  ausführlichen  und  mit  aller  Umsicht  angestellten 
Untersuchungen  von  Play  fair  über  den  Bedarf  verschie- 
dener Gesellschaftsclassen  an  Albuminaten  in  der  täglichen 
Nahrmng  schienen  keinen  Zweifel  in  Beziehung  auf  die  Rich- 
tigkeit dieser  Ansicht  zu  lassen ;  er  wies  nach ,  dafs  überall 
und  in  allen  Verhältnissen  der  arbeitende  Mann  in  der  Mi- 
schung seiner  Speisen  einer  gröfseren  Menge  von  Albuminaten 
bedarf,  als  der  ruhende,  wenn  seine  Arbeitskraft  und  Gesund- 
heit erhalten  werden  soll;  so  in  Gefangnissen,  in  Arbeits- 
häusern, bei  Soldaten  im  Kriege  und  Frieden  u.  s.  w. 

Auch  ist  den  Ergebnissen  der  umfassenden  Arbeit  von 
Play  fair  kein  ernster  Widerspruch  in  einer  gleichwerthigen 
Untersuchung  entgegengesetzt  worden.  Man  hat  einzelne 
Beobachtungen  gegen  seine  Schlosse  geltend  gemacht,  abef 
ich  glaube,  man  sollte  sie  mit  eben  der  Vorsicht  aufnehmen, 
wie  die  in  Bayern  landläufige  Ansicht,  dafs  das  Bier  ein  sehr 
gutes  Nahrungsmittel  sei,  und  dafs  stark  arbeitende  Männer 
ihre  Kraft  vorzugsweise  dem  Biergenusse  verdankten;  die 
genaue  Ermittelung  der  Diät  der  Bräuknechte  in  einer  der 
gröfsten  Münchener  Brauereien'  ergiebt  dagegen ,  dafs  diese 
Arbeiter ,  welche  die  gröfste  Menge  Bier  genieÜSsen ,  die 
stärksten  Fleischesser  sind  *). 


^)  In  der  hiesigen  Sedlmayer^schen  Brauerei  verzehrten  vom 
1.  OctoJ)er  bis  30.  April  95  Arbeiter,  6  Mägde  und  9  Kinder,  im 
Ganzen  112  Personen,  11,180  KU.  Brod,  17,870  Kil.  Fleisch  und 
159,120  Liter   Bier.     Keohnet  man  6  Mägde  und   9  Kinder  a» 
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Die  Frage  aber  die  Quelle  der  Muskelkraft  ist  durcb 
einen  Schlufs  verwirrt  gemacht  worden,  welcher  als  irrig^ 
sich  erwiesen  hat  und  den  ich  seihst  verschuldet  habe. 
Wenn  die  sich  umsetzende  Muskelsubstanz  die  Quelle  der 
Muskelkraft  und  das  letzte  stickstoffhaltige,  durch  Mitwirkung 
des  Sauerstoffs  gebildete  Product  dieses  Umsatzes^  der  Harn- 
stoff ist,  §0  mufste  sich ,  diefs  war  der  Irrthum ,  aus  der 
Menge  des  Harnstoffs  die  Arbeitsleistung  erschliefsen  lassen. 
Mit  der  Arbeit  mufste  der  Umsatz  und  mit  diesem  der  secer- 
Birte  Harnstoff  im  Verhiltnifs  stehen. 

Die  ersten  Thatsachen  gegen  die  Ansicht,  dafs  der  Harn-» 
Stoff  ein  Mafs  der  Muskelarbeit  sei,  sind  von  Dr.  Bischoff 
in  seiner  Arbeit  über  den  Harnstoff  als  Mafs  des  Stoffwechsels, 
sodann  in  der  von  Bischoff  und  Voit  in  Manchen  unt«^«- 
nommenen,  noch  umfassenderen  Untersuchung,  die  man  als 
eine  Fortsetzung  der  Giefsener  Versuche  ansehen  mufs, 
ermittelt  worden.  Es  ist  wohl  kaum  nöthig,  hier  zu  bemer- 
ken, daCs  ich  an  diesen  Arbeiten  stets  das  lebhafteste  Intere^e 
nahm,  wie  denn  meine  Methode,  den  Harnstoff  durch  sal- 
petersaures Quecksilberoxyd  zu  bestimmen,  dadurch  hervor-, 
gerufen  worden  ist. 

In  diesen  Versuchen  wurde  ein  Hund  mit  bekannten 
Quantitäten  Fleisch  und  Fett,  mit  Fleisch  allein,  mit  Fleisch 
und  Kohlehydraten  und  Leim  gefüttert  und  die  taglich  secer- 
nirte  Harnstoffmenge  bestimmt. 

Die  Menge  des  Stickstoffs  im  Fleisch  und  Harn  war  be- 
kannt und  in  der  Rechnung  liefs  sich  annehmen,  dafs  wenn 
der  Stickstoff  im  Harn  dem  des  genossenen  Fleisches  gleich 
gefunden  wurde  ^  dafs  das  ganze  Fleisch  umgesetzt  worden 


9  Arbeitern,  so  wurde  per  Kopf  verzehrt  täglich  810  Grm.  Fleisch. 
Die  Arbeit  der  Brauknechtö  ist  die  schwerste  von  allen  und  nur 
sehr  starke  Männoff  eignen  sich  dazu. 
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sei;  war  die  Harnstoffmenge  kleiner,  so  muffte  ein  Theil  des 
genossenen  Fleisches  im  Körper  geblieben  oder  angesetzt^ 
war  die  HarnstoiTmeBge  gröfser,  so  mufste  der  Ueberschufe 
Ton  den  Körpertheilen  geliefert  worden  sein. 

Zu  den  wichtigsten  Resultaten  dii^ser  Versuche  gehören 
die  folgenden  : 

Bei  einem  gewissen  Verkältnifs  von  Fleisch,  und  Fett 
liefs  sich  das  Versuchsthier  dauernd  auf  seinem  Gewichte 
erhalten.  In  diesem  Falle  erschien  aller  Stickstoff  im  Harn 
in  der  Form  von  Harnstoff,  »nd  da  keine  GewiohtSEunahme 
statthatte ,  so  mufste  das  Fett  zur  Respiration  verhr aucht 
worden  sein. 

Es  zeigte  sich  nun,  dafs  bei  Vermehrung  der  Fleisch^ 
ration,  ohne  Vernainderung  des  Fettes,  die  secemirte  Harn- 
stoffmenge in  eben  dem  Verhältnisse  stieg,  als  man  mehr 
Fleisch  augesetzt  hatte,  und  dafs  das  Körpergewicht  zunahm, 
.  Der  damals  herrschenden  Ansidit  entgegen,  dafs  das^ 
Fett  den  Umsatz  im  Körper  beschränke,  k^em  es^weit  ge>* 
eigneter  zu  sein  schien,  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  verbin** 
den  als  das  Fleisch,  ging  aus  diesem  Versuche  das  Umge** 
kehrte  hervor ;  das  Plus  des  Fleisches  trat  an  die  Stelle  von 
Fett  in  die  Respirationsarbeit  ein,  und  während  vorher  das 
Fett  vollkommen  aufgebraucht  wui'de,  blieb  bei  mehr  Fleisch 
ein  Theil  desselben  im  Körper  zurück* 

Diese  Thatsache  gewinnt  in  einer  besonderen  Beziehung- 
eine  hohe  Bedeutung^  insofern  sie  beweist,  dafs  in  dem  thieri- 
scken  Körper  eine  Einrichtung  besteht,  welche  die  Vermdh<-> 
rung  des  Blutes  oder  der  fiestandtbeile  des  Blutes,  über  eine 
gewisse  Grenze  hlnai»  hindert.^  Wird  ein  Uciberschuft  von 
Albuminaten  über  seinen  Bedarf  zugeführt,  so  werden  diese 
auf  die  rascheste  Weise  entfernt. 

Die  nämlichen  Ursachen,  welche  diesen  Ueberschufs  zer- 
stören, können  im  normalen  Zustande  der  Ernährung  auf  die 
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Blulbestandtbeile  selbst  keine  Wirkung  habeii;  denn  diese 
würden  sonst  beim  Hangel  an  Ersatz  durch  die  Nakrong 
oder  im  Hangerziislande ,  eben  so  rasch  dem  zerstdr^den 
Einflüsse  dieser  Ursachen  verfallen  massen,  als  wie  ihr  Ueber*** 
schurs  in  der  Nahrung  verfallt.  i 

Die  Herren  Bisch  off  und  Voit  zeigten  femer,  dafs  das 
Yersuchsthier  mit  fettlosem  Fleisch  allein,  beim  Ansschlafs  von 
allem  Fett  ernährt  und  auf  seinem  vollen  Gewichte  mit  sehr 
schwachen  Schwankungen  erhalten  werden  könne.  Die  se- 
cernirte  Harnstoffmenge  entsprach  ih  diesem  Falle  dem  Stick- 
stoffe des  genossenen  Fleisches. 

Das  Gleichbleiben  des  Körpergewichts  zeigte   an ,   dafs 

das  Fett  durch  Fleisch  in  dem  Respirationsprocesse  vollkom- 

■ 

men  vertreten  werden  könne;  ein  Theil  des  Fleisches  hatte 
unzweifelhaft  zur  Wärmeerzeugung,  ein  anderer  zum  Wieder- 
ersatz der  umgesetzten  Körpertheile  gedient. 

Das  Product  war  aber  in  beiden  Processen  ein  und  der- 
selbe Körper;  nämlich  Harnstoff. 

Wenn  aber  Harnstoff  ein  Product  des  Stoffwechsels  und 
gleichzeitig  ein  Product  des  Respirationsprocesses  war,  so 
konnte  aus  der  lyienge  des  se9ernirten  Harnstoffs  die  Grofse 
des  Umsatzes,  und  wenn  der  Umsatz  die  Muskelarbeit  be- 
dingte^  nicht  auf  die  Muskelarbeit  geschlossen  werden..  Die 
frühere  Ansicht  konnte  nur  dann  aufrecht  erhalten  werden, 
wenn  nachweisbar  gewesen  wäre,  dafs  die  .Arbeitsleistungen 
im  Thier  im  Yerhältnifs  zur  Fleischmenge  gesteigert  worden 
waren. 

In  diesem  Falle  war  anzunehmen,  dafs  das  Fleisch  zu 
Muskel>  der  Huskel  umgesetzt,,  und  die  Producte  der  Um* 
Setzung  als  Material  zur  Wärmeerzeugung  gedient  hätten. 

In  gewissen  Fällen  lieferte  aber  das  Yersuchsthier  zehn- 
mal so  viel  Harnstoff  als  bei  normaler  Fütterung ,  ohne  dafs 
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ein  aufseres  Zeichen  einer  vermehrten  inneren  Arbeit  be- 
merkbar war. 

Aus  der  Ansicht,  dals  der  Umsatz  der  stickstoffhaltigen 
Körperlheile  die  Arbeitskraft  bedinge  und  der  secernirte 
Harnstoff  ein  Hafs  derselben  sei,  folgte  von  selbst,  dafs  durch 
vermehrte  dufsere  Arbeit  der  Stoffwechsel  beschleunigt  und 
in  einer  gegebenen  Zeit  die  Harnstoffmenge  vermehrt  wer<^ 
den  müsse. 

Diese  Betrachtungen  führten  Voit  auf  seinen  bekannten 
Versuch,  durch  welchen  er  zeigte,  dafs  bei  derselben  Nahrung 
in  der  Ruhe  oder  Arbeit  die  secernirte  Harnstoffmenge  nicht 
steigt;  er  fand  sie  in  beiden  Fällen  gleich, 

Diese  Untersuchungen  stelUen  sonach  fest,  dafs  der  Harn- 
stoff zwar  ein  Mafs  der  im  Körper  umgesetzten  und  in  der 
Nahrung  zugeführten  stickstoffhaltigen  Bestandtheile,  aber  nicht 
ein  Hafs  der  Arbeitsleistung  des  Körpers  ist;  die  Vermehrung 
der  Arbeit  schien  ohne  Einflufs  auf  die  Vermehrung  des 
Harnstoffs  zu  sein. 

Wenn  man  über  diese  Thatsachen  nachdenkt,  so  sieht 
man  sogleich  ein,  dafs  diefs  nicht  anders  sein  kann;  denn 
wenn  der  Umsatz  der  Huskelsubstanz  stiege  mit  der  Arbeit, 
so  würde,  da  die  Arbeit  im  Willen  Hegt,  ein  Mensch  seinen 
ganzen  Huskelvorrath  verbrauchen  können.  Aber  die  Arbeits- 
leistungen des  Muskels  haben  eine  Grenze;  über  ein  ge- 
wisses Hafs  hinaus  tritt  Ermüdung  ein.  Die  Fälle,  wo  Thiere 
durch  ein  Uebermafs  von  Kraftverbrauch  dem  Tode  ver- 
fallen, bedürfen  einer  besonderen  Erklärung. 

Die  Muskelkraft  entspringt  aus  einem  Vorgange  im  Mus- 
kel, es  kann  so  viel  davon  zur  Arbeil  verbraucht  werden, 
als  verfügbar  ist,  aber  nicht  mehr;  der  Verbrauch  der  ver* 
fügbaren  Kraft  kann  die  Vorgänge  im  Muiskel,  welcher  die 
Oiie)!^  derselben  ist,  vielleicht  in  der  Zeit  beschleunigen, 
aber  die  Arbeit  an  sich .  ist  nicht,  die  Ursache  dqs  Umsatzes«^ 
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Ueber  den  Ursprongf  der  Muskelkraft  und  dafs  ihr'  Site 
im  Muskel  selbst  ist,  besteht  kein  Zweifel,  aucia  darüber 
nicht,  dafs  sie  aus  einer  StoSv«*aaderung  oder  einem  Umsatz 
der  Vuskelsubslanz  entspringt;  aber  in  Beziehung  auf  den 
Vorgang  selbst  und  die  Stoffe,  welche  die  Yerändeningeii 
erleiden,  gehen  die  Ansichten  auseinander. 

Nach  d^  einen  Ansieht  entspringt  die  Kraft  aus  einem 
Umsatz  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  des  Muskels,  a» 
welchem  der  Sauerstoff  Antheil  nimmt,  ohne  ihn  direct  zu 
bedingen. 

Nach  der  anderen  Ansicht  hingegen  xüxxii  die  Kraft  im 
Muskel  durch  die  Verbrennung  seiner  eigenen  stickstofffreieir 
oder  der  stickstofffreien  Bestandtheile  des  durchströmenden 
Blutes  erzeugt. 

Was  die  Fähigkeit  der  Muskelsubstanz  betrifft,  zur  Er*, 
zeugting  der  Muskelarbeit  zu  dienen,  so  kann  sie  nicht  be^ 
zweifelt  werden. 

Bin  Fleischfresser  kann  mit  Muskelfieisch  allein  und  beim 
Ausschlufs  aller  stickstofffreien  Materien  ernährt  und  gesund 
erhalten  werdeUi  Die  innere  Arbeit  und  Wärme  müsset  in 
diesem  Falle  durch  den  Umsatz  des  Fleisches  bestritten  werden. 

Was  die  Fähigkeit  des  Fettes  oder  der  ^  sogenannte» 
Kohlehydrat)e  betrifft,  die  Arbeitskraft  durch  ihren  Verbren« 
nungsprocefs  zu  erzeugen,  so  kann  für  diese  keine  gleich«* 
werthige  Thatsache  geltend  gemacht  werden. 

Ein  Thier  kann  durch  Futterung  mit  Fett  oder  Kohle-» 
bydraten  allein  nicht  ernährt  und  arbeitsfähig'  erhalten  wer* 
den,  es  bedarf  hierzu  stets  einer  gewissen  Menge  ?on  Alba* 
minaten  odeir  Muskelsobstanz ;  die  Arbeit  steht  ferner  in 
keiner  Beziehung  zu  den  genossenen  stiokstofffreieti  Nähr» 
Stoffen ,  sie  kann  durch  ilü-e  Vermehrung  im  Futter  nicht 
gesteigert  werden,  sie  nimndt  durch  ihre  Vermltiderung  nicht 
ab^  wenn,  in  der  Speise   oder  dem  Futter  die  zur  Wärme^ 
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erzeugung  fehlende  Ifenge  an  diesen  Stoffen  durcb  ein 
Aequivälent  stickäloffhfttitiger  Nährstoffe .  ergänzt  wird« 

Die  allgemeinsten  Erfahrungen ;  scheinen  hingegen  dafür 
zu  sprechen,  dafs  die  Arbeitsleistungen  eines  Individuums, 
alle  ilbrigeh  fiedüigungen  seiner  Ernährung  ate  gegeben  ge*«- 
dacht,  in  einem  gewissen  Verhältnisse  stehen  2U  der  taglieh 
in  seiner  Nahrung  genossenen  Menge  von  Huskelsubstanz 
oder  von  Stoffen,  die  ^ich  zur  Erzeugung  derselben  eignen^ 
dafs  die  Zufuhr  derselben  gesteigert  werden  müsse  mit  der 
Arbeit;  so  dafs  also  ein  arbeitendes  Individuum  nicht  von 
einem  Tag  zum  andern  oder  während  weniger  Tage,  sondern 
während  eines  Monats  oder  Jahres  mehr  davon  in  seiner 
Speise  bedarf,  als  ein  ruhendes. 

Die  Anhanger  der  Ansicht,  dafs  die  Muskelkraft  durch 
die  Verbrennung  von  stickstofflosen  Stoffen  im  Muskel  erzeugt 
wei^de,  bestreiten  die  Richtigkeit  dieser  Erfahrungen  nicht, 
sie  erklären  sie  aber  in  einer  anderen  Weise. 

Diese  Ansicht  beruht  zum  Theil  auf  einigen  Thatsachen, 
welohe  die  Herren  F ick  und  Wislicenus  in  einer  Unter* 
suchung  über  die  Quelle  der  Muskelkraft  ermittelt  haben; 
sie  fanden  4  dafs  während  der  Verrichtung  einer  äufseren 
mefsbaren  Arbeit,  der  Erhebung  ihres  Körpergewichtes  auf 
eine  bekannte  Höhe,  die  während  der  Arbeit  und  nach 
fünf  Stundet  Ruhe  secernirte  Hamstoffmenge ,  richtiger 
Stickstoffmenge ,  dem  Verbrauche  einer  Eiweifsmenge  cntr- 
sprach,  welche  verbrannt  gedacht,  in  dem  Arbeitsäquivalent 
der  erzeugten  Wärme,  kaum  den  dritten  Theil  der  geleisteteiK 
Arbeit  erkläre.  Die  Stickstoffmenge  der  Fäces  wurde  nicht 
bestimmt.  Wahrend  der  Arbeit  genossen  beide  Forscher  nur 
stickstoffiose  Speisen. 

Sie  zogen  hieraus  den  Schkifs »  dafs  die  Quelle  der 
Muskelkraft  nicht  in  dem  Umsatz  der  Muskeisubstanz  und 
ihrer  Verbrennung  gesucht  werden  könne,  sondern  dafs  sie 
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dorck  den  Ueherganf  der  Bestandlheite  der  sticKsfeffiosen 
Nahrungsmittel  im  Muskel  :iii.>Saiief8teffyirrbindungen  erzeug! 
worden  sem  müsse.       .  i        . 

Die  von  den  Herren  Fick  und  Wislicenus  angestellte 
Rechnung  scheint  auf  der  Vorstellung  zu  beruhen,  dafs  es 
sich  mit  der  Krafterzeugung  im  Muskel  ähnlich  verbalte,  wie 
etwa  in  einem  Schiefsgewehre;  man  kann  sich  denken^  dafs 
aus  dem  Volum  der  Pulvergase  bei  der  Verbrennung  von 
Schiefspulver  sich  die  Triebkraft  der  Kugel  und  umgekehrt 
aus  dem  zurückgelegten  Weg  derselben  das  Volum  der 
^  Pulvergase  berechnen  liefse.  Wenn  der  Vorgang  der  Kraft- 
erzeugung dem  in}  Schiefspulver  ähnlich  ist,  so  müfste  in 
der  Voraussetzung,  dafs  die  Kraft  durch  Verbrennung  der 
Muskelsubstanz  erzeugt  werdq  und  der  Harnstoff  ein  Product 
derselben  sei,  die  Menge  desselben  in  der  That  der  Arbeits- 
leistung  proportional  sein;  immer  vorausgesetzt,  dafs  Kraft 
und  Harnstoff  in  dem  nämlichen  Momente  erzeugt  werden. 
War  in  dieser  Annahme  die  Menge  des  Harnstoffs  oder 
secernirten  Stickstoffs,  der  Arbeitsleistung  nicht  entsprechend, 
so  mufsten,  wenn  die  letztere  durch  Verbrennung  vermittelt 
wurde,    andere    und    zwar   stickstofflose    Materien    für   die 

a 

Huskelsubstanz  eingetreten,  sein  und  sich  mit  dem  Sauerstoff 
verbunden  haben. 

Es  lafst  sich  wohl  ntcht  annehmen,  dafs  ^die  genossene 
siickstofflose  Näbrong  eine  besoiuUre  Bedingung  für  die 
Krafterzettgung  .abgegeben  habe , '  indem  es  wohl  als  gewifa. 
betrachtet  werdiea.  kann ,  d«ff  ;die  boidai  kräftigen  Manner 
aueh  bei  Bntihaliung  aller;  Speise  und  wenn 'sie  anstatt.  Weni 
nur  Wasser  getrunken  hätten,  das  Faulhorn'^Hdtel  ohne  gro«* 
f^ere  Ermüdiuig  erreicht  hätten.  Für  den  Scblufis  sdbst  hat 
diefs  selbstv^ralfindlich  kein  besondereü  Gewicht,  denn  wenn 
sie  keine  stiekstofFlose  Mahrudgsoiitlel  genoasea  hüten,  so 
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Uefse  sich  aamehmen,  dab  das, Feit  von  ibren  Körpertlidleii 
«n  ihrer  Stelle  verweiidel  worden  sei 

Was  die  beiden  Herren  an  ihrem  Körpergewichte  nach 
dem  Versuche  verloren  hatten,  scheint  von  ihnen  nicht  be- 
stimmt worden  zu  sein ;  ihre  Schlufsfolgerungen  sind  natür- 
lich nur  richtig,  wenn  die  Voraussetzungen,  auf  die  sie  ge- 
baut sind,  wahr  sind.  Es  könnte  aber  doch  ganz  anders  sich 
verhalten. 

Es  könnte  sein^  dafs  die  Maschine,  die  wir  Organismus 
nennen,  eine  viel  vollkommenere  Einrichtung,  als  nach  den 
Voraussetzungen  der  Herren  F.  und  W.,  vielleicht  so  voll- 
kommen wie  ein  menschliches  Werk,  eine  Ühr,  besäfse,  die 
wir  z.  B.  durch  Aufziehen  jeden  Tag  mit  Kraft,  ähnlich  wie 
den  Körper  mit  Speise  versehen,  und  die  so  eingerichtet  ist, 
dafs  sie  drei  und  mehr  Tage  Arbeit  verrichten  kann,  ohne 
weitere  Zufuhr  von  Kraft,  in  Folge  von  angesammelter  Kraft; 
für  die  Erhältung  des  Ganges  ist  es  in  beiden  Fällen  noth- 

* 

wendig,  nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit  die  zur  Bewegung 
verbrauchte  Kraft  wieder  zu  ersetzen;  aber  einmal  vollstän» 
dig  aufgezogen,  ist  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  der  Ersatz 
nicht  nothwendig.  Was  an  Kraft  in  einer  gewissen  Zeit, 
sagen  wir  in  drei  Tagen,  mehr  ausgegeben  als  ersetzt  wor- 
den ist,  mufs  allerdings  nach  Verlauf  derselben  durch  stär- 
kere Zufuhr  ausgeglichen  werden,  wenn  der  ursprüngliche 
Zustand,  wieder  hergestellt  werden  soIL 

Es;  könnte  ferner  sein,  ilafs  der  Harnstoff  gar  kein  Ver** 
btennungsproduct  der  stickBloffhaHifpeR  Huskeibeslindtheiie' 
ist,:  und  dafs  sehie  Bilduhg  in  ein«r  giina  anderen  Beziehung 
zu  der  Muskelarbeit  stehl',  als  wie  die  Herren  F.  und  W^ 
angenommen  haben* 

Aus  der  Arbeil  Ton  P.  u«  W.  Ufsl  sieh  niehtmit  voll- 
hommener  Klarhek  ctninehmen ,  in  welcher  Weise  sie  sich 
den  Uebergaif  der  durch  die  Verbrennnng  der  stickstofflosw 
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Materiell  im  Muskel  erzengten  Warm^  in  mechanisohe  Effecte 
denken.  Frankland,  der  ihre  Ansichten  adoptirt  hat^ 
spricht  sidi  hierüber  ganz  bestimmt  aus ;  er  sagt  : 

^IMe  verbrennliehen  Nahningsstoffe  und  Sauerstoff  sind 
beide  imBlute^  welche»  sich  durch  den  Muskel  bewegt,  aber 
wenn  der  Muskel  in  Ruhe  ist,  so  üben  beide  keine  Wirkmif 
aufeinander  aus»  Sobald  hingegen  rom  Gehirii  aus,  ein  Be- 
fehl auf  den  Muskel  wirkt,  so  wird  durch  Vermittelung  der 
Nerven  die  Oxydation  bewirkt.  Die  potentielle  Kraft  wird 
zur  thfttigen  Kraft,  ein  Theil  davon  wird  in  Bewegung,  ein 
ünderer  in  Warme  dfoergefuhrt«  Diefs  ist  die  Quelle  der 
Wärme ,  <tiefs  die  Ouelle  der  Muskelkraft.  Der  Mvskel  ist 
ähnlich  dem  Stempel  und  Gylinder  in.  der  iDampfoiaschine  — 
eine  Maschine  aur  Ueberführung  der  Wärme  in  Bewegung^ 
beide  sind  der  Abnutzung  unterworfen  und  bedürfen  der 
Erneuerung;  aber  die  Maschinentheile  tragen  in  beiden. Fäl- 
len durch  ihre  eigene  Verbi^nnung  zur  Erzeugung  <  der  Kraft,, 
die  ^e  äufeem,  in  keinem  bedeutenden  Orade  etwas  bei;f^ 

Diefs  ist  ein  Bild  des  Vorganges  der  Krafterzeugung,. 
wie  ihn  Frahkiand  lind  Andere,  die  ihm  beigetreten  jsind^ 
rieh  denken. 

D^  Harhstii^  und  die  Harnsäure  sind  hiernach  die  Vto** 
ducte  der  Al>nat2ang. 

Wäre  diese  Ansicht  richtig,  somälsle:  sicheidioh  die 
Muskelmaschine  zu  den  unvollkommensten  gerechnet  werden, 
die  von  Menschenhänden  gemacht  wefden  könnte  9^^'sa  /grofs 
erscheint  in  dem  secernirten  Harnstoff'  der  tägliche  (Abgänge 
derselbeii.  Die  Roststäbe  des  Feuerheerdce.  einer  Dampfr 
mascbinenat^nsiefa  sO'  schnell  nicht  >ab. .....'       / 

Es  ist'gewifs^  dafs  raus  der  wandert^are  Aufbau  deä 
thierischen  Leibes  und  seiner  Th eile «uf  lange  noch,  vieUeiobl 
för  immer,  ein  nniöd)are9  Räthsel  bleiben  wird;  aber,  die 
Vergäi^fe  in  seinisn  Organen, sind  phjeikalischer  und;cheni>«» 
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scher  Nalur^  und  es  lüTsI  steh  hiebt  verstehen,  dtifs  dar  Snuer- 
Stoff  und  die  verbrennlichen  Theile  im  Blute/  einjss  Befehles 
von  CenlnalorgAnen  iiedu^fen  sollen,  um  eine  VerbiiKtung 
j^inzugeben.  Der  Antbeil,  dea  die  wiltkurliehen  Bewegungs- 
nerven an  der  Muskelthaligkeit  nehmen,  mufs  von  gimt 
anderer  Art  sein. 

Es  scheint  mir  ab«r  nicht,  artgeaieigt,  die  Ansiebt  ton 
Franicland,  F.  u.  W.  vorläufig  einec  naberi^n  Pf üfuDg  zu 
unterziehen;  denn  im  Galnzen. glaube  ich,  daf$  die  Fofscheri 
die  sicJi  mit  der  »Frage  über  «den  Ul*sprung  .djer  Muskelkraft 
beschaftigtjbn ,  die  Lösung  derselben  sich  au  l^ichl  gedacht 
haben,  und  dafs  vide  Jatu'e  noch  vergeben  wer4tii>  ehe  es 
gelingt,  über  die  xiühlige  Stellung  denielben,  die  dann  ihre 
liosung  vorbereiten swlrd,  ins.  Klare  ssu  kommen,     •     / 

Ich  habe  nicht  die  Absicht,  hier;  m  .den  Stüeit  eiitzu^ 
treten,  und  werde  meinen  Zweck  für 'erreicht  ansehen^  wenn 
die  folgenden  Bemerkungen  dazu  beizutragen  vermögen^ 
über  die  Verhältnisse, .  die  zu  ermitteln  hier  in  Betracht  kom** 
men,  einiges  Licht  zu  verbreiten. 

lieber  die  Art  und  Weise  der  Wirkung  des  Säuerstofls 
im  thierischen  Körper  scheinen  die  Naturforscher,  so  ztemlich 
im  Keinen  zu  sein;  der  Sauerstoff  verbindet  sieh  mit  den 
Elementen  der  Speisen  oder  des  Körpers;  Kohlensauret, 
Wasser  und  Harnstoff  werden  ^als  di»  letzten  Verbrcoinungs- 
produote  derselben  angesehen.  >    - 

Als  Folge' dieser  Verbrennung  entsteht  Wärme,  die  als 
solche  den:  Körper  erwörmt  und  seme  Temperatur  :  erhält 
oder  in.  Form  van.  mechanisehen  Effecten  ^h  iufsert 

Kennt  man  somit  die  VerbreiiDungswarme.  >der  versehie«^ 
denen:  Nfitektoffe ,  sö  drückt  diese  hi  gewissem  Sinne  Siren 
Wertb  als  Krafterzeuger  aus.  .      . 

„Von  diesem  Gesichtspunkte  au8%  sagt  Frankland  in 
seiner  Abhamdking,  ^ist  ^s.  interessant,   die  verschiedenen 


und  die  Quelle  der  Mushetkraft.  169 

Nährstoffe/  welche  im  allgetneinen  Gebrauche  sind,  auf  ihre 
Fähigkeit  zur  Erzeugung  Ton  Muskelkraft  einer  Untersuchung 
zu  unterwerfen,*  und  er  kommt  durch  die  Bestimmung  ihrer 
Yerbrennongswirme  za  dem  Reijiultate,  dafs  bei  gleicfaeiri 
Gewichte  und  in  ihrem  iiatüHio'faen  Zusende  der  ehester- 
Käse  3  mal;  der  Zubker  2^2^81;  die  Butter  5  mal  so  Tiel  Kraft 
in  Meterkilogrammen  ausgedrückt  im  Kfirper  entwickeln^  als 
das  magere  Ochsenfleisch.      ' 

Alles  diefs  in  d^  Voraussetzung,  dafs  die  Muskelkraft 
darch  die  Verbrennung  dieser  Stoffe  im  Muskel  erzeugt 
werde  und  (hrfs  der  Vorgaitg  ihrer  Verbretmung  dem  unter 
dem  Kessel  einerDamt^fniaschme  gteich  sei.  Zwei  Gewichts^ 
theile  tirocfcener  Kartoffeln  sehen  wir  in  dieser  Beziehung 
gleich  gestellt  IV2  GeWichtstheiien  trockenem'Rlndfleiseh  und 
zwei  Gewichtstheilen  gekochtetii  Schinki^n  (trocken)  u;  s.  wJ 
Dfefs  sind  sicherlich  höchst  interessante,  jedehfall^  sebr  un- 
erwartete  Ergebnisse  der  Abnütztfngsthelorie. 

Es  ist  vielleicht  hier  der  Ort,  daräh  ^u  erinnern,  dafs 
der  Vof'gahg  der  Verbindung  'des  Sauerstoffs  mit  den  ver* 
brennlichen  Elementen  des  tbierischen  Körpers  ganz  anderer 
Art  und  sehr  Terschiedeh  ist  von  den  gewöhnlichen  Ver- 
brerniungsprocessen.  Nie  wird  im-  lebenden  Körper  Kohlen- 
säure eri^eugfdtifch'V^tbindulig  des  Satrerstoffs  mit  Kohlenstoff; 
rie  ist  im  geiVöKnlichen  Sinne  'kein  Verbrennüngsproduci 
(s.  Der  chemische  Procefs  der  Rtepiratiön.  Ann.  Chem. 
Pharm.  tVIII,  385). 

Um  den  Unterschied  des  Verbrennnngsprocesses  unter  einem 
Dampfkessel  von  dem  Im  fhierisbhen  Korper  richtig  aufzulBSsen, 
mufs  mandie-BiMting  der  'organischen  Verbindmigen  In  der 
Pflanze  in  Betracht  zfebeh;  sie  sind.  aTfe  aus  Kohlensäure  ent- 
standet und  mehr  oder  weniger  veränderte  KoMensäureatome, 
und  verwandeln  ^ch  im  thierfschen  Körper  Wieder  rückwärts 
in  Kohlcnsäureatonte,  in  das,  was'  sie  ufsprä^glich  waren. 

Annal.  d.  Oh«m.  a.  Pharm.  OLIII.  Bd.  2.  Seft.  12 
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.  ,  B^l  ihrer  Bildung  unter  dem  Einflute  .dßs  Sonwnlichp.e$ 
wir4  Wärme  (/)der  Son^enliriit)  gebuoden,  ;Oder,  wi.^  n^iin 
i$9g^  latent;  bei  ihrer  Rq^ki^ildj^g  wi^d;  sie  wie^^er  frei,  uod 
das  MaximMUß  yffM  frei,  wenn  ^ie  Rui;kbildung  dieser  Sub-* 
&tanzer}  gen^u  .ihrer  BHdung  eiHfipricbt. 

^yergljE^iclfen  wir  z.  B,,  uifi.  nuiv*  einen  \Aiihallspu9kt  z^ 
bi|beif,'die  KpUensaurid  mit  j^em  Zuckpr  in  ihrer  eiifaph^ei^ 
empirischen  Formel,  so  haben  wir  :.  .  ,. 

KohUnsäure  Traubenttaeh^ 

Pill  ^lick  auf  b^a  ^form^in  ^^gf^^  cli^fsdeir  Zucker' 
Kpi^e9sa]:|re  i^,  in  w^ci)er,i..A^,  S^^H^s^ff  yertre,t^n  i^t 
dttr<fh  1  Apq./ Wasserstoff.  .  Die  Kpb^ensäure  vA  I^ei  d^r 
Bildung  des  Zoqliers  nicht  zerlfigt,  sondern  es  isj^  nur  einifr) 
Uffer  Besitaqdtjbeile  .ausgetansc)it  worden.  . 

^  l^fi  dem  UebergfAg  desi^uokers  in  Kjohlensäi^re  wird 
nicht  der  Kohlenstoß'  d|es  Zuckers^  sondern  der  «ingetr^tene 
Wasserstoff  verbrannt ;  und  indem  sich  d^er  Wasserstoff  im 
ThierLeibe  mit  Sauerstoff.' zu  Wasser  verbindet,  tritt  ans^injeu 
PJ^Atz  der  in  dpr  Pflanze  imsg-elr^ene^  und  iiq  Blute  wi^ei{ 
^ugefuhrte.Saaerstoff.wjyedfir.  eif^;  Per  ^ucker  k^oin  dfinna^h 
auf  zweierlei  Weise  veifbrannt.  w^d  in  K^hleusanra  überge-i- 
fuhrt  w^den^  dtrect,  indem  man  ihn  in  hohe^  Temper^turea 
^it  Sauerstoff  verbiirdet,  odeif  indirect.  durob  Ersatz  s^in^ 
Wasserstoffs  dur^cb  SaU9fst9f[  in  nipder^  Wärmegraden^ 
Die  Sauerstoffmengen  sind  in  beiden  Fallen.  g|m^  gleich,  fun 
1$  Gri^i, . Zucker  16  Grm.  .^t^er^toff ;  aber  wenn,  die  Ver- 
bxenjiungsarbeit  ungleich  ist,  welche  Warme  verbraucht,  sq 
miffs  a^c|l  ^  freigewordene  Warmß,  ungleich  sein. 

Icl^,  fübi^e  diefies  Beispjel  weiter  aus,  ohne  eiq.  Gewicht 
auf  die  Richtigkeii  meiner  Darstellung  A^lbst  zut  legen;  waa 
ich  bezweqke,  ist  nur  die  Ui^terschjede  zu  zi^igen^.  denei^ 
naherp  Erläuterung  Sache,  des  Physik^s  .i^t. 
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Wenn  wir  n^joh  der  oj^igen  FOTme^  des  T%^benzutkeTB 
W&  denken ,  dals  6  Gnjo.  Kohlenstoff  von  15^  Qrm:  Zcift^er 
sieb  mit  16<jrm.  $|aaersioff.;dir6ct  verbiYideiVisq.oiui^&n£iiG^ 
6  X  7B3^  Würfneeiaheiten  entwickeln.  Nehmen  wipr,  a^ei; 
an,  M»  i  6rni..;Wasjierfitpff<dufcb,8  Orm.  Sauerstoff  Ofxydlicf 
wird'  und  die  leintre^nd^n  ß.  Grini.:Sfftuerstpff  mit  «dem!  Kfol 
der  Koblen;i»ure  s  14j(j|r.nuKQhlespxyd,.§^e¥(  sa  Tiel  W&r^ifi 
entwickeln ,  wie  bei  seiner  Verbindung;  mit  Eob^m):^Ydgj^ 
so  haben  wir  .        - 

im  ersten  FaUo  .  47000  W.-E,     . , 

im  anderen  Falle  .  .    68900  W.-E.  *) 

im  letzteren  mithin  21900  W.-E.  mehr. 

Dafs  Unterschiede  dieser  Art  in  der  ausffeffebened  Yerr 
brenaungswarme  wirjkiich  bestehen ;  iafst  sich  leicht  diirc^ 
ganz  bestimmte  Thatsachen  erweisen. 

Frankland  hat  unter  Anderm  die  Verbrennungswärme 
des  Rohrzuckers  bestimmt  und  fiir  1  Grm.  3348  W.-E.  er- 
halten;  hieraus  folgt;  dafs  171.  Grm.  KoKrzuc&er  (1  Atom) 
572508  W*.-E.  liefern  werden.  '       

Aus  dem  Zucker  entsteht  m  der  Gährung  Kohlensäure 
und  Alkohol,   und  wenn  keiiie  anderen  Pk'oducte  daraus  'tre- 

('  •     •  ■  -t  ;;',.;      •;  ,»j  l-    ''  '-'      '    .  •'       i  •  s 

bfldet  wurden,  so  sollten  aus  171  Grm.  Zucker,  erhalten 
werden  92  Grm.;  man  erhält  nur  88  bis  89  Girm.,  s'agien  wir 
88Vs  Grm.  Alkohol,  das  Fehlende]  ist  ßernsteinsäure  und  Gly^ 
cerin  u.  s.  w. 

Nach  dem  Mittel  der  Bestimmungen  sehr  genauer  Beob-^ 
achtungen  von  Dulohg,  Oespretz  undFavire  liefert  aber 
1  Grm.  Alkohol  im  Mittel  6981  V.-E.  und  SSy,  Gi-m'-i  mithia 
617818  W.-E. 


■,!> 


' »        I        'I 


*)  Durch  Verbrennung  des  .Wasgerstofis    .  34533  W.-B. 

durch  Verbindung  von   14  (Srm.  "Kohlen-" 

oxyd  tiiit  8  Graii  Sauerstoff        '       •  i     343»4'W.-li  : 
,  .j  ..  ^uaanön^Ä  :  6ß917.  W.-JB. 
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Der  Alkohol,  'für  sich  altein  verbrannt,  liefert  mithin 
48^10  W;-E.  mehr  als  der][Zucker,  durch  dessen  Zersetzungr 
er  entstanden  ist.  ^  Dazu  mufi^  aber  noch  die  Wärme  ge- 
rechnet werden,  welche  bei  der  Gährung  des  Zuckers  fre? 
ivird  und  die  nach  directer  Be^^timmüng  von'Dübrnnfatit 
gleich  ist  dem  achten  Theil  der  Wärme,  die  durch  Ter- 
b^nniing  des  in  der  Kohiensänre  entwickelten  Kohlenstoffif 
erzöügt  wird.  '    • 

Man  hat  also  :  . 

der  Alkohol  aus  i71  Grm.  Zucker  liefert  617818  W.-E. 

171  Grm.  Zucker  in  seiner  Gährung  22743  W.-E. 

im  Ganaen  64056  X  W.-E. 

Nach  Prahkland's  Bestimmung  liefern  aber  : 

^  '  '  *'    171  Grm.  Zuckef  572508  W.-E.    ' 


mithin  weniger  68053  W.-E.  ' 

Die  Verbrennung  der  anderen  Producte  der  Gäbrung 
ungerechnet^  welche  ebenfalls.  8  bis  1Q,000  W.-E.  geliefert 
haben  würden,  liefert  der  Zucker  auf  einem  andern  als  dem 
directen  Wege  verbrannt  nahe.  Va  mehr  Wärme^  als  Frank- 
land 's  Bestimmung  ergeben  hat;^  und  wenn  wir  uns  denken, 
dafs  .wir  den  Alkohol  ia  niederen  Temperaturen  zuerst  zu 
Aldehyd,  dann  zu  Essigsaure;  Ameisensäure  und  s;uletzt  zu 
Kohlensäure  oxydirt  hätten,  so  wurden  wir  möglicherweise 
wieder  eine  andere  Zahl  für  seine  Verbrennungswärme  er- 
halten  haben. 

»  •  ••  •  •  « 

Bei  Bestimmungen  der  Verbrennungswärme  kommt  sehr 
Yi^l  auf  die  Verbrennungaarbpit  an;  wenn  ein  Theil  der.- 
selben  zur  Aufhebung  von  Widerständen  verbraucht  wird,  so 
tritt  dieser  Theil  nicht  in  der  Form  von  Wärme  auf. 

Der  einfache  Unterschied  in  der  Dichte  macht  den  Dia- 
mant schwer  verbrennlicher  als  die  Kohle  und  einen  Unter- 
schied in  ihrer  Verbrennungswirme  aus.  Der  Wärmewerth 
des  Diamants   ist   um  285  W.-E.  kleiner  als  der  der  Kohle. 
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(Fayre  jund  Silbermann«),  Wir  Jegen  uns  diese, T|ia|« 
Sache  durch  die  Annahme  zureobt»  daTs  der  Diamarit  b(9i 
seiner  Krystailisation;  Wärme .  verloren  habe,  die  er  bei 
seiner  Verbrennung  wieder  auEnebme,  und  da  die  Cobasion 
ein  Widerstand  sei^  der  sich  dor  Verbindung  mit  Kohlea- 
siofiP  entgegenset^Ee ,  so  gehe  ein  Theil  der  Wärme  in  der 
Ueberwindung  dieses  Widepslandes  auf  und|es  werde  dar^ia 
weniger  Wärme  frei. 

Die  von  F  r  a  n  k  la  n  d  , ermittelten  Verbrennungswärmea 
der  Nahrungsstoffe  sind  sicherlich  br^iuchbar  zur  Bemessung 
des  Werthes,  der  ihnen  als  Mat^ial  zur  Verbrennung  ynter 
einem  Dampfkessel  zukommt;  aber  als  Ausdruck  für  ihren 
Wärmewerth  im  lebendigen  Körper  haben  seine  Zahlen,  wie 
ich  glaube,  keine  besQnder^  Bedeutung.  ^ . . 

In.  noch  viel  höherem  Grade  gilt  diefs  für  seine  Be- 
stimmung der  Verbrennungswärme  der  slickstoffhaltigen  Be- 
staadtheile  thierischer  Körper,  od^r  der  Albuminate  in  den 
Nahrungsmitteln, , und  für  die  Schlüsse,  welche  Fr  an  kl  and 
daraus  zog  zur  Beurtheilung  ihfes  Werthes  als  Krafter- 
zeuger. 

Diese  Materien  sind  im  gewöhnlichen  Sinne  keine  ver- 
brennlichen  Substanzen  und  verbrennen  im  thieri$chen  Leibe 
eben  so  wenig,  wie  der  Zucker  als  Zucker  verbrennt; 
sie  sind  unter  den  organischen  Substanzen  in  Beziehung  auf 
ihre  Verbrennlichkeit  und  ihre  Fähigkeit,  sich  mildem  Sauer- 
stoff zu  verbinden ,  was  das  Gold  und  Silber ^  ist  in  4er  un- 

» 

organischen  Natur. 

Was  ihre  Verbrennlichkeit  betrifft,  so  weifs  der  Che- 
miker  nur  allzuwohl,  wie  schwierig  es  ist,  bei  Aschßnbe- 
Stimmungen  organische  Substanzen  %u  verbrennen ,  welche 
reich  an  Albuniinaten  sind;  nicht  stundenlange  sondern  tage- 
lang dauernde  Glühhitze  in  der  Muffel  gehört  dazu, .  um  den^ 
Rest  der   stickstoffhaltigen  Kohle    zu  entfernen;    derselben 


174  •  'H ieb ig ,  "über  die  Gährttng 

•  «     # 

Scfbwierfgkeit'bef^egfnet  man  bei  der  Vcrbrennung^  vonHarir- 
flknve  öt!«r  harnsauren  Salzen. 

Ble  meisten  nichl  gasTörmfg^en  Stickstoffverbindungen 
Spitzen  diese  Eigentburhlichkeit;.  es  giebt  sicherlich  keine 
giitzündiicheren  und  verbrennlicheren  Substanzen,  wie  der 
Wasiierstoff  und  Phosphor 'ist ,  aber^ihre  Verbindungen  mit 
SVrckstoff  siild  ganz  unentzuildlfcß ,  so  z.  B.  das  Ammoniak, 
obwohl  es  in  einem  Volum  V2  Volum  mehr  Wasserstoff^*  als 
itits  gewdfanliche  Wasserstoffgas  enthalt.  ' 
-  •  Auf  dem' Widerstand,  den  der  Stickstoff  in  diesen  Ver-^ 
bindUngen  dem  einwirkendefn  Sauerstoff  entgegensetzt,  beruht 
offenbar  ihre  Unentzundlichkeit.-  Zieht  man  hierbei  die  Wfirme 
ftr  Betracht,  so  ergeben  die*  Bestimmungen  von  Favre  und 
Silb.ermann,  dafs  z.  B.  1  Grm.  Wasserstoff  bei  seiner  Ver- 
bindung mit  Stickstoff  zu  Ammoniak  7576  W.-E.  entwickelt, 
ifehr  nahe  eben  so  viel  Wätme ,  als  bei  der  Verbrennung- 
ittfti  1  Grm.  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  frei  wird,  und  man 
liiirfs  wohl  afnnehmen,  dafs  ein  gleiches  Warmequantum  in 
der  Verbrennung  von  5,6ß  Grm.  Ammoniak,  worin  1  Grm, 
Wasserstoff,  in  der  Verbrennungsarbeit  aufgeht.  Man  kann 
di'efs  als  einen  Grund  der  Schwerverbrennlichkeit  vielleicht 
ansehen,  aber  nicht  als  den  ganzen  Grund;  sehr  viel  scheint 
hier  von  den  äufseren  Verhältnissen  abzuhängen;  wenn  diese 
es  ermöglichen,  dafs  sich  auch  der  Stickstoff  oxydirt  (in 
Mischungen  von  verwesenden  Materien  und  alkalischen  Basen), 
so  verbrennt  der  Wasserstoff  des  .Ammoniaks  mit  grofser 
Leichtigkeit. 

In  dem  Cyan  und  Paracyan  haben  wir  zwei  Verbindungen 
ies  StickstoffiS  mit  Kohlenstoff  von  identischer  Zusammen- 
setzung und  einer  aufserordentfichen  Verschiedenheit  in  ihrer 
Verbrennlichkeit ;  das  Cyan  ist  leicht,  das  Paracyan  äufserst 
Bohwer  verbrennlich. 
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43  pC.  mehr  Wärme  emwiokelt ,  als  t  GM.  ftohtenstdl^ 
(H2(50^>».>  'Bfei  dei*  Bildung  defe  ^yanis  itiiift  offenbar 
dieses  Mehr  von  Wai'tae  in  dfö  Verblrtdüngp  iltbergcgarrgeri 
oder,  wie  Inati  sagt,  absorbirt' worden  s^ttij  in  der  That  be- 
itiei%t  imian ,  dafs^  biöiiii  Üebei'gange  des  Cya^sitbers  in  ^ra-* 
^tansilbei*  eihei  so  gfofse  M6nge  Wäftnö*  frei'  wird,  dlife  Biä 
Masse  in  ein  sichtbares  Glähen  übergeht;  wenn  die  Leicht^ 
vetbrennKfchkeit  des  Cfans  von  der  daWn  gebundenen  Wärme 
herrülirt,  so  brklärt  dlefe  immet*  noch  nicht,  '^aturii  id)6r 
Kohlenstoff  im  Paracyaii  seihe  VerWBndtsdhafl  isum "Sairerstöffd 
in  so  hübem  Gratie  verldren  zu  habeA  scheint.  ' 

Biese  •öini'äche  Bölraclittfng  dfes  Verhaltens  manche^ 
Stickstoffhaltiger  Körpbr  därfte  ]^enugen,  um  darzuthun,  dafs 
man  ilirän  Wirkrnigswetfli,  als  Ifraflquellen,'^ nicht  nach  der 
Ahzfitfal  rföt  Warme-Einhehen  beurtheiWn  darf;  die  sie  bei 
directer  Verbrennung  entwickelir. 

Wir  können  un«  denken,  dafs  wir  tnfl  dteni  Dampf  toÄ 
CWorsticksloff,  indem' *<rir  ihn  iit  den  OyHnder  einer  Gas- 
mas€hine  darch  die  Berflhruhg  mit  Phosphor  tum  Explodft'eh 
btingett,  eine  Maschine  in'  arbetlsfähigem  ^ange  erhattefl 
k5&nen,  und  es  wurde  für  uns  so  gut  wie  unttiöglich  sein; 
die  geleistete  Arbeit  direct  in  Wäi*mewerthen  zu'  bestimmen  J 
denn  wedei^  Chlor  noch  Stickstoff  sind  fm  gewöhnlicheit 
Simie  vt^rfcteiinliche  Substanzen.    - 

;  Der  ChlorstickMoff  entsteht  dti^h  die  Einwirkung  voti 
Chlor  auf  -Atltmoiilak;  Ist  Aitittionillk  im  IJebersctofs,  so  wfrd 
kein  Chlor^tidfsldff  gebildet,  ^as  ChlOr  zerlegt  das  Am- 
moniak mit  starker  W^meentwickebing  \  büi  Abwesend 
heit  des  freien  AmmOBiaks  entsteht  Ohlorstlckstoir,  i>hne  alU 
TentperaturerAöhuriff ;  es  ist  klar,  dafs  alle  im  ersteren  PaÄ 
fre^ewordene  Wärme  im  anderen  im  Ghlorstickstoff  gebunden 
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worden :  ist,.' sie  ,|briU  bei  seiner  Zersetzung  aber  nie)(t  als 
Warme,)  sendeurRtals  Bewegung  auf. 

Es  giebt  eine  Menge  von  Fallen^  in  denen  m^hanisfl^e 
oder  Bewegttngseffecte  hery.orgebrupt^t  werden  dare^  eine 
innere  oder  Moieoularbewegung.  Die  Gröfse  der  Effecte 
hängt  in  dieseq^  Falle  von  dem  labilen  Gleiphgewichte  oder 
der  Spannung  ab,  in  welcher  sich  diese  Theile  zu  einander 
befinden. 

Dfrs  Verhalten  der  Glasthränen  giebt  ein  gutes  Beispiel 
von  einer  solchen  inqeren  Spannung  ab;  wenn  sie  <tn  irgend 
einem.  Punkte  durch  Verletzung  der  Oberfläche  aufgehoben 
wird,  so  zerfällt  die  Glasthräne  mit  grofser  Gewalt  in  ein 
{eines  Glaspulver,  in  diesem  Falle  ohne  Aenderung  ()dK  Zu- 
sammensetzung des  Glases;  die  Spannung  if^ar  zwischen  den 
homogenen  Glestheilcben^  nicht  zwi&ehen  den  Besta;[idlfaeilen 
derselben;  beim  Knallsilber  und  Nitroglycerin  und  anderen 
besteht  diese  Spannung  vorzugsweise, zwischen  den  ungleich- 
artigen oder  Bestandtheilen  der  Substanzen. 

Man  kann  das  Nitroglycerin  und  Knallsilber  über  100^ 
phne  Zersetzung  erhitzen;  das  Zerbrechen  eines  kleinen 
Krystallfiitters  Knallsilber  mit  der  Spitze  eines  Federm^esseraj 
ein  schwacher  Stofs  auf  das  Nitroglycerin  bringt  hingegen 
durch  den  Uebergang  der  Bestandtbeile  des  Glyoerins  un4 
Knallsilbers  in  ein  stabiles  Gleichgewicht  eine  furchtbare  Ex- 
plosion hervor.  ^  Läfst  man  auf  ein  rothglühendes  Eison 
lropfenwei$e  Nitroglycerin  fallen,  so  verbrennt  es  vollständig 
mit  einem  schwachen  Zischen  ohne  alle  Explosion. 

In  den  einen  Fall-  wird  djurch  den  Stofs  eine  enorme 
Triebkraft,  ioi  anderen  durch  Verbrennung  Wänpie  hfryor-T 
gebracht.  Oie  Tr|ebkra|t  ist  die  Folge  einer .  inneren  odev 
Moleculafbewegung ,  d^e  .Wärme  die  Folge  .  einer.  voUf 
stäi^digen  Verbrennung  der  bestandtbeile  /.  de^  Mitrogly^ 
cerins. 
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Diiese  Beispiele  sind  selbstverstjätidlich  ganz.ungeeigpet, 
zur  Erläuterung  der  Muskelkraft  im  thierischen  Körper  zu 
dienen,  die  in  ganz  anderer  Weise,  in  Wirkung  .tritt;  sie 
sollen  einfach  darthun,  dafs  durch  die  Aenderung  .der  inneren 
Anordnung  der  Bestandthelle  gewisser  Verbindungen,  ohne 
alle  Mitwirkung  von  Sauerstoff  von  Aufsen,  grofse  mechanische 
Effecte  hervorgebracht  werden  können. 

Die  Albuminate  des  Pflanzenreichs  sind  die  höchst  zu- 
sammengesetzten Sticksloffverbindungen ,  die  wir  kennen; 
alle  Beslandtheile  des  Thierkörpers  sind  aus  dem  Albumin 
im  Thierleibe  entstanden  durch  eine  geänderte  innere  An- 
ordnung der  Theile  des  Albumins,  oder  durch  Spaltungen, 
an  denen  der  Sauerstoff  einen  bedingenden  Antheil  hat,  ohne 
die  Ursache  derselben  zu  sein,  und  man  kann  annehmen, 
dafs  wenn  diese  Producte  des  Albumins  Kraftquellen  sind,  dafs 
die  Bewegung,  die  sie  hervorbringen,  nicht  auf  ihrer  Ver- 
brennung  und  dem  Umsatz  der  Warme  in  Bewegung ,  son- 
dem  auf  der  bei  ihrem  Zerfallen  freiwerdenden  Spannkraft 
beruht,  die  in  ihnen  während  ihrer  Bildung  angehäuft  ist. 

Es  ist  ganz  sicher ,  dafs:  die  Substanz  der  Membranen 
and  die  leimgebenden  Bestandtheile  der  Knochen,  das  Bliit-i 
fibrin,  die  stidLStoffhaitigen  Bestandtheile  des  Gehirns ,  die 
Glyco-  und  Taurochölsäure  der  Galle,  die  Hippursäure  und 
Harnsäure,  Spaltungs-  und  Umsetzungsproducte  des  Albumins 
sind;  aber  wir  haben  keinen  Beweis,  dafs  das  Albumin  in 
Folge  einpr  Verbrennung  Harnstoff,  Kohlensäure  und  Wasser 
liefert. 

Alle  .  Bemühungen ,  Harnstoff  aus  Albuminaten  durcli^ 
^en  Oxydationsprocefs  zu  erzeugen,  sind  eben  so  voUstänr 
dig  fehlgeschlagen,  als  die  Erzeugung  von  Alkohol  aiis 
Zucker  a^f  chemischem.  Weg^:,  und.es  durfte  vielleicht  die 
Ueberführung  d^r  Harnaavr^  in  Harnstoff  und  Kohlensaure 
ein  gutes  Beispiel  abgeben  von  den  Vorgangen  und  Veränr- 
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d^rungeii,  welche  die  Albuminate  im  thierisclien  KBrper  er- 
letdeti.    "*  .    '    . 

Die  Harnsäure  gehört  wie  das  Albumin  zu  den  direcl 
schwer  verbrennlichsten  Körpern ;  sie  ist  nicht  spaUbiar  durcti 
conceritrirte  Schwefelsäure,  durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder 
Kalilauge,  und  es  giebt  dennoch  vielleicht  keinen  Körper^ 
dessen  Bestandtheile  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Sauer- 
stoff und  Säuren  oder  Alkalien  so  leicht  beweglich  und  in 
eine  so  grofse  Mannigfaltigkeit  von  Producten  umsetzbar  sind^ 
wie  die  Harnsäure. 

Durch  Zufuhr  von  2  Aequivalenten  Sauerstoff,  bei  Gegen- 
wart einer  Säure,  spaltet  sich  die  Harnsäure  in  Harnstoff  und 
Alioxan,  durch  weitere  Zufuhr  von  Sauerstoff,  das  Alioxan  in 
Harnstoff  und  Kohlensäure.  Bei  Gegenwart  einer  stärkere» 
Basis  und  Sauerstoff  spaltet  sich  die  Harnsäure  in  Oxalsäure^ 
Allantoin  und  Harnstoff;  das  Allantoin  bei  Zufuhr  von  mehr 
Sauerstoff  in  Harnstoff  und  Allantursäure;  diese  letztere  ent- 
hält die  Elemente  der  Kohlensäure  und  dos  Harnstoffs. 

In  allen  diesen.  Fällen  ist  der  Harnstoff,  diircb  Sftuerstoff- 
zuführ  ans  der  Harniäurä  entstanden ;  es.  i^t  aber  kein  directe» 
OxydaticHisptodact  derselben^  sondern  ein  Product  def- 
Spaltung  einer  neu  entstehenden  höheren  Sauerstoffvet- 
hindung« 

Nach  Allem,  was  wir  von  den  Oxydationsprocessen  wissen, 
dSe  in  Tempetattirren ,  weiehe  die  Körperwärme  nicht  öber-^ 
steigen,  vor  sich  gehen ,  verläuft  der  Uebergang  ihrer  Ble-^ 
rtente  bei  den  stickstofffreien  in  Kohlensäure  und  Wi^sser^ 
Jbei  den  stickstoffhaltigen  -  in  Kohlensäure^  Ammomak  xitA 
Wässi^r  in  derselbeB  Weise  r  es  entstehen  wasserstoffännei*«r 
und  iiauerstoffreichere  Produote^  und  erst  das  letfete  sauer«* 
stoS^eichste  liefert  bei  weiterer  Sanerstoffzufuhr-Kohlensäurei 
Der  Alkafaor  verwandelt  aich  zuerst  in  Aldlehyd ,  <  dann  in 
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Essigsäure ,  iieie  in    AmeisetisJiiiFe  und  #e  fAmeieetmiM 
tuleM  in  KMeiMikwe.  '    "  .    ..A 

Die  boch  zusämmengtseH^en  i^tftkfi/toffhaltfjgfMi  Verbind 
dnngen  unt'eriiegen  stets  zttvot-  «fner  SpaltieiYig  in  efn  ^sti«!^ 
stoffreicheres  und  ein  daran  ärnie^es  odel*  ^iiokstoffft'lBi^  ünK 
koblenstoffreiches  Producta  die  dann  durch  Aufnahme  'VM 
Sauerstoff  ähnlich  'wie  die  Hai^nsSure  «nd  die  stickstofffreien 
2aletzt  in  KoMensAire,  Ammoniak  und  Wasser  übergeken. 

Der  Harnstoff  ist  nichts  anderes  als  Kohlensäure,  in 
welcher  1  Aeq.  Sauerstoff  durch"!  Aeq.  Amid,  oder  Ammo-* 
niak,  in  welchem  das  dritte  Aeq.  Wasserstoff  durcb  Kohlen- 
oxyd  vertreten  ist  : 


^NH,} 


oder  N^f. 


Ifn  thi^ischen  Körper  findet  die  Oxydation  Stickstoff* 
freier  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Alkalien  statt,  und 
es  ist  f^  diese  in  vißlen  Fallen  das  von  Kolbe  entdeckte 
Oxydatiotts^esetz,  wie  ich  glaube ,  mafsgebeftd ;  es  erklär! 
die  Bildung  sauerstofffreier  oder  sauerstoffarmerer  Producte 
aus  sauerstoffreichen.    (Ann.  Chem.  Pharm.  LXX,  318.) 

Aus  dem  Vorhergehenden  istves  wohl  t^rständlich,  dafa 
die  Muskelkrüft;  wenn  sie  ihren  Sitz  im  Muskel  hat,  nicht 
dorch  Verbtennong,  ihnfich  wie  in  ehier  Dampf RuMchiAe; 
entslehen  kann ;  sie  kaniTnur  die  Folg«  eines  Umsatzes,  d.  L 
einer  im:  Innern  des  Muskels,  in  seinen  beweglichen  Theiletf 
vorhandenen  Bewegung  sein. 

Die  nfihere  Betrachtung  des  VeriiaAtens  der  Hefenzelle 
ist  vieflleioht  geeignet ,  aber  die  Vorgänge  im  lebendig^etf 
M«^kel  zu  bestimmteren'  VerstelluhgiHi 'ZU  gefangen.  ■'^> 

E»  kt  eiekntich  gfteict^gühig,  weich«  Ansicht  man  über 
die  An  und  Weise  der  Wirkung^  der  Mefenzelle  auf  den 
Zvcker  b^ben  mag;  so  viel  üst  gowilh,  dafls*  im  Innern- def» 
Hefenzelle  eine    Bewegung  besteht,   durch   welche   sie  die 
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Fähigkeit  eiilkpfäagt,  eine  aufeere  Arbeit  2a  verrichien;  diesjd 
Arbeit  ist  die  Spaltung  eines  Kohlenhydri^les '  mut  ahnlichar 
VerbiAllungen ;  es  ist  eine  cbemiscbe  Arbeit;  eine  mechanische 
Arbeit  wärde  es  sein ,  w^iu)  z.  B.  durch  die  Wirkung  der 
9efe  Holz  gespalten  w^erden  köiuite ,  weiches  ebenfalls  ein 
KohlehydrM  ist.  , 

Yon  der  Grofse  dieser  in  der  Hefe  wirkenden  Arbeits- 
kraft giebt  die  Tbat^ache .  eine,  Vorstellung,  dafs  ein  Hefea^ 
theilchen  sein  60 Faches  (Fast eur)  and  wie  ich  glaube  sein 
mehrmals  lOOfaches  Gewicht  Zucker  zuni  Zerfallen  bringt 

Dic^e  Spaltung  ist  von  einer  beträchtlichen  Wärmeent- 
Wickelung  und  einer  mechanischen  Wirkung  begleitet.  Nach 
Dubrunfaut's  directen  Bestimmungen  entwickelt  1  Grm. 
Zucker  in  der  Gährung  127  W.-E.;  hierzu  kommt,  dafs  die 
in  der  Gährung  entwickelte  Kohlensäure  das  Gewicht  der 
Atmosphäre  heben  oder  überwinden  mufs,  und  dafs  sie  also 
eine  mechanische  Wirkung  ausübt,  welche  in  Rechnung  ge-' 
bracht  für  1  Grm.  Zucker  2482  Grm.  Meter  entspricht. 

Nimmt  man  nun  an,  dafs  die  Hefe  ihr  60faches  Gewicht 
Zucker  zersetzt,  iso  folgt  hieraus,  wenn  man  vom  ZucJcer  ab- 
steht  und  die  Wärme*  und  Kraftentwickelung  auf  die  Hefe 
allein  bezieht^  dafs  1  Grm.  Hefe  60  X  127  W.-B.  ä» 
7620  W.-<B.  und  eine  mechanische  Wirkung  von  148960  Grm;. 
Meter  hervorzubringen  vermag,  sehr  viel  mehr  als  sie  daruh« 
Verbrennung  entwickeln  würde  und  ohne  Zotritt  -  und  Mil^ 
Wirkung  von  Sauerstoff. 

Und  wenn  wir  uns  ein  System  von  Röhren  und  Gefafsen 
v«n  .der  Feinheit  der  Blutgefäfse  im  Muskel  und  die  Wände; 
dieser  Gefäfse  aus  lauter  HefensEellen  gebildet  denken ,  und 
wir  fern^  uns  vorst^Uea,  dftfs  sich  durch  diese  6efä(Sg«  ein 
Strom  von  Zuckerwaspeir  bewege^  so  würden  wii^  ,durch  di^^ 
Beslimmuiig   der  .entwickelten  Wärme  ua4  der  hervorgjor: 
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brachten  meelnifiiÄclieit  Wirktng  diesoin  Appartt  ab  eine  ganz 
enorme  Wdrme-^  and  Kraflqaalle  betraehte«  ■riwsa».    , 

Und  wenn  wir  zuletzt  Ton  dem  Zackisr  und  yoq  deitl 
Yerbalten  dei*  Hefe  in  der  Gäbrang  iiicbt  mehr  wdfaten ,  als 
wir  vom'^Biute  and  dem  Mai^kel  in  der  Miiakelarb'eil  wfiliaeil^ 
80  wtnteü  wir  nicht  enlfernl  im  Staude  #etfi,  doroh  die  Be^ 
stimmnng  der  Gewiohtoabnahme  des  Syislems  mid  der  Ver-^ 
brennimgswärme  des  GKoffes,  woraas  4las  System  J^esteht^ 
mien  Begriff  der  Grofte  der  darin  wirkesden  Ursaoha  an 
gewinnen;  "' 

'  Und  wenn  wh-  anstatt  deis  Sttekerwassers  einen  Slfron 
Yon  BienNIrze,  welche  ifid  BedfaigungsA  znr'Venidinuii; 
der  w^kiamenHefeiizeUen  enftbak,  dirch.  msvt  HefenseHeiH 
System*  ffiefscln  Iiefsen)<sow>drdd^  was  die*  arbeitenden  Zellen 
an  Gewicht  abnehmen,  dot'ch' neue  ZeUe»bt)dung  Stets  wied^ 
ersetzt  wenden;  dasSyirtem  würde  an  UiribiVGf  und  Masse 
waehsenf  find  :seine  Wfirining  mit  seinem: gröratepQiierscbiiill 
proportional-  sein  mfissem  .    ^    .     . 

Wir  w^ftrden ,  in  der  Voranssetaung  ^  dafli  uns  die  Vier- 
änderongfen  des  Zuckers  bei  seinem  Durchgang  durch  Aw 
gedachten  Zellenapparat  unbekannt  wären ,  ganz  unzweiW?* 
haft  die  henrok^gebrachle  Kohlettsdore  und  -Warme  wd  die 
erzengte  niechanisahe  WiHtuBgs  «reicher  MerkMicbemi.einei 
Oxydiitionsproce^es  sind)  einem  VdirbrimnttngsproQesse .«!•<* 
schreib^ti  ^  und  deii'  Vorgang  dem  mtes.  dem  Kessel  ^eiivfir 
Dampfisiaschliie ,  soKrie  deren. Haschinesithfsflev  niCdefiii  afüS 
llefenzelfen  sE««ammengesetzten  Apparat  vergieii^eA  fceknfteiib^ 

Diefiel  Yorstellung  würde  vollkomroon/  fai8<»h  sein»  d^r 
Sanersioff  der  Luft  kann  TheU  an  dem  Vorgänge  dar  Qabrung 
nehmen,  den  ~Alkohoi  z.  B.  in  EssigisäureiBberfüfafeiCi,  aber 
er  ist  nicht  die  Bedingung  desselben;  diel  Hohlensätire-  und 
Wärmeentwickelung  sind  nicht  die  Producte  eine»i  Ver- 
brennungsprocesses. ' 


•  r,:  Die  UNacke).  auf  .weklb»  aUe  41^99  Wjrk«iag«|i  zunädcr* 
gefuhrt  werdm  «Aiisen^  liegt. 'iDdtfn  t^ewegii<;hjBn  iiDdJQ 
Belegung  befindficheii' Zdllefiinhaitj  >    .       /   ..  !  /i 

-  .Vergleichen  wir  mit  dem.  YerhflUen  dßriHefenji^llei^af 
de»  Shisiteki,  lio.  wissen  iviri,  :4Afe'ln.  iJiip  ela  5te|f|riUr9saU^ 
eifie  Bewegmkg.  lieetebl,  die  in  f^einec  fiubsitafl«,  aiyeli  vcve 
teiVe  :giet#ennt,' süoh  ferUetet.  WaJitfetul  diciae^  Kv^$9AjfAS 
Iferitiag'  der  Muskel  «iBe^^geirisse  KkeäiaaiAch^^Aübjeit  m  y^^ 
ri^^htdnij  >die<  ttoere  xrder  Holeoblarb'0wi5jgafi^  iiH  ünskel  is^ 
ganz  unabhängig  von  der  äufseren  Arbeit  oder  NiRAPWb^ 
weguhgv  ^envoUsieitt  stell  jni)  Zustande  ^der  Ridiß  Wd   bei 

Bevregang ieigit,  aber  dM) icSziäre  ist ablitog^ vond^riafüßr^; 
wenn'  didse  etnebealinimle.Greme  erreielil  ihnt^  :so'  ^rliichl 
die  in«chäilfeobe  Arli«i(siuaft  des'  Huskeb.r.  : 

'  •  Diei^es  :yi0rhalten  entspricht,  genau  ^m-  dj^rHef anbelle, 
llie*Ofn«i^k^ngifar«s  Inhaltes  isl:  ganz/ontthAngjgiv^^  Ziiekeri. 

Die  ausgezeichnetsten  Physiologe»,  babön.  srieb^mit  der 
M^siung  dev  absoluten  MiukeUuraft  t^chSftift  uiijd.' gidftrnden, 
datls  st e  dem  gröfsten  Querscbsltte  d^  Muakeis,  propartJo'* 
närisl.     ••-  ■  ■  :.i    .  ■■•  •■-•  ■-  .'•.  \  •.     '. 

'Attcb  der  aubgescfanittefte.Miisket  anfserft  w^  s#|n  Art 
l^lt&Y^tiiög6ki4  ohne  dafs  je»ii  Blafllrom.  Mob  bindurcb  b^ 
wegt)  welcb^  Säuerst«^  And  vcinbri^iiticb^  Blesiente  wpÜB^ 
tad  ohne  Befehl  vom  Centraiergim  wird/dref  ^ol^eai^ielle  JBnefgi^ 
Tstk  aeto^ller  Kraft;  es^irird  Wärme  und  Kohl^nadare  gBbMdet 
Md  iveben -dfesen  g^vrisse  andere' Produote^  ^d^äexen  An*- 
Il£(tifaii^  im'  Innern  der  Muskel  ermüdet.  Die  emfache.  Ent- 
fernitiig  derselben  durch  Auss^ritlfen  npiti.  ein^  scbw^tobea 
Ko^hsalzl6sühg  isttelit  die  Arbeit^rähigkeit  fjkr  eipejEeUjUmg 
wieder' ^her*    *{J.  Ranke.)         . 

'  Der  Cntefsobied  im  Verrbalten.  des  Muskels  im  lebenden 
Körper  und  aufser  Verbindung  mit  demselben  ist  der,  d%tf 
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der  «rbeil^fibfge*  Ziiß^nrt.  119  lebenden  Orjfiniymn^  dauert, 
wührend  er  iri  dem  dinvap  getrennten  Mufkel  eiiw  :selpr  rusql^H 
Grenzte  finfi^t.    :  ;    :  -.  /;     :  j 

Die  KrkläunnK  deir  Deiior  der  Arbeitsfähigkeit  dee 
Muskels  im  leidenden  Orgenwinii^  ist  nroht  ^ie  ersj^,  sondern 
die  si«:eite  Frage^  die  hier^^u  fo^en  ist«  '  ;" 

Die  Oi^uer.  j|$t  daKOp  abhängig,  d^Cs  der  Vusk^lin  ^s^inei; 

ncspruiiglicbep  BesebfiiSenheit;  stet^  wieder  bergestallt , .  und 

die  frAduG^  dj^ /leine,  ArJ^eitsfühigkeit  beeintriebtfgen;»  UQ't 

außiArUc^  ifrieder  qn^fprn},  wefden;  ebqr  der  Vnekei  jst  ^if)fl 

ZeiAlapg  nb^i^hig«  beim,  Awsdilufs  eller  3e4iiig;¥M9n  «^WW 

ErnehrungCn  .   •=    i     ,t-.;    M  .  .  s»    .;.i,    ..v 

Ein   von  allem  Blute  durch  Ausspritzen  mit  schwi)ahe«i[ 

Salzwasser  befreitem.  Frej$<^hl|ere  vermag  12  und  mebfi^  $iti|nden 
zu  arbeiteny.ganz  wie: im  lebenden  Körper,  und  wir  k$nneii 
es  in  dieseip  Zulande  .%mm  mit  etwas  Anderem  ver^ieiehepf 
ids  m%  eiser  gpspanat^n^  jl^ed^r ,  ^eli^bß  in  Bewegiing  amil^ 
giebt,  wfis  ßiA  KP.  Kraft  dlV^Jh  il^re  Spannung  empf^ng^  hat^ 
Die  mechanische  Spannung  beruht  auf  einer  veränderten 
Lagerung  der  kleinsten  Thdie  der  Feder ;  d^»  Bewegung 
hört  auf;  ^enn  die  ursprüngliche  Richtun'g  di(;ser  Theile 
wieder  hergestellt  ist.  In.  ganz  ähnlicher.  Weise  sehen  wir^ 
dafs  mit  den  mechanischen  Effecten,  welche  der  Muskel 
äufsert,  sich  die  Anordnung  seiner  inneren  Theile  ändert, 
oad  man  kann  sich  beim  Ansspblufs  aller  anderen  Ursachen, 
welche  Arbeitsleistungen  bedingen ,  der  Ansicht  nicht  ver- 
schliefsen^  dafs  die  in  diesen  Theilen  vorhandene  Bewegung 
die  Quelle  der  Muskelkraft.,  ganz  ähnlich  wie  der  Wechsel 
in  der  Beschaffenheit  des  Inhaltes  der  Hefenzelle  die  Ur- 
sache des  Zerfallens  des  Zuckeirs  isti 

Es  ist  eine  den  Physiologen  bekannte  Thatsache,  dafs 
man  ans  einem  Frosche  alles  Blut  durch  Ausspritzen  mit 
schwachem  Salzwasser   entfernen  kann,  und  dafs  das  Thier 
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stundenlang  sichHewegt^  springt  und  athmet,  wie  ein  Men^ 
des  Thier;  im  Grunde  verhalt  sicli  das  Thier  allerdings  nfeht 
anders ,  wie  sein  vom  Leibe  getrennter  Schenkel,  aber  in 
ihrer  Ganztieit  ist  es  eine  Erscheinung,- die  jeden  Nicht- 
Physiologen  in  das  grollte  Erstaunen  versetzen  mafs^). 

Man  kann  sich  wohl  kaum  anders  denken,  als  daß  dii» 
iti  der  Bewegung  sich  äufsernde  KräA  der  höchst'  zu- 
sammengesetzten Thier-  und  Pflanzenbeslandtheile  in  ihrer 
Ztisamnlens^lzung  berühf,  und  dafs  diese  Kraft  zur  Wirkung 
üi  einer  bestimmten  Richtung  kommt,  in  Folige  iKi*er  physio- 
logischen Anordnung,  oder  wenn  man  will  ihrei^ 'Gestaltung 
zu  dem  Organe  im  lebenden  Körper,  dessen  Baumatei^ial 
Sfe  sittd:-  '      -j  •  .-v    "  ■ 

Um  dlefs  ^ü  versteif  ein,  darf  man  sieh  ilük<  daran  er- 
intilem,  dafls  die  Hefeneelle,  wenn  si6-6§hi'ui^g  bewirkt,  einei^ 
Theil  ihrer  stlekstoffhatfig^n  Bestandtheile  veHiert,  welcher 
die  gihrnngserrcgende  Eigenschaft  an  sich  nieht  he^iXtt, 
aber  wieder  empfangt,   wenn  die^^r  Bostaildtbeil  zur  Her« 


T« 


*)  Ich  smpfing  iron  meinem  freunde,  Pro£e«3Ör  O.  N.  Rood  in 
iNew^York,  vor  Kxu»em  einen  Brjißf,  in  welcliem  ^r  mir  dia  fol- 
gende Thatsaohe  mittheilt  :  „Professor  Agassiz  beschäftigt  sich 
seit  einiger  Zeit' mit  dem 'Hoxfisdbfkng ,  um  gewisse  anatomische 
Verhältniase  dieies  Xhieres  zu  stndiren,  :WelQhQ8 ,  iwie  ^  .wissen» 
äufserst  wild  und  mit  der  Angel  gefangen  mit  grofser  Krioft  und 
Wuth  sich  loszm'eifsen  kämpft*;  Agassiz  erzählt  in  seinem  Vor- 
trage folgenden  Vorfall  :  Bei  tiner  gewksen  G^legenheH  fallA^ 
'  dÜ&  Angel  einen  Haifisch «  der  im  Waaser  eben  ao  >  langte  tu\4 
kräftig  focht,  wie  diefs  in  der  Regel  geschieht;  ab^r  an  das  Land 
gehracht^  zeigte  die  Dissection ,  dafs  der  Körper  des  Thieres  bei- 
nahe gänzliclt  blutleer  war;  die  nähere  Prüfung  ergab,  dafs  seine 
Kiemen  durch  einen  Pai*asi|;0n  angegriffen,  und  an  manchen 
Stellen  durch  und  durch  gefressen  waren,  so  dafs  beinahe  alles 
Blut  des  Thieres  ausgeflossen  und  (mit  Salzwasser)  *  busgcJWäsohen 
war.  Agassiz  etw&htit  diese  Tha^che,  .um  den  Seblufs  daran 
BU  knüpfen,  da&  ein  Haifisch  sein^  ganze -Kraft  ungeschwächt 
erhalten  kann  lange  Zeit  nach  dem  Verlust  von  beinahe  seinem 
*  ganzen  Blut** 
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sMifing   einer  neuen  Zelle'  gedient  und   die  urspringliche 
Anordnung'  ineder  erhalten  hat. 

Es  ist  nicht  leicht,  sich  eine  Yorslellung  davon  zu  machen, 
ob  und  in  welcher  Weise  die  Warme  an  der  Arbeitsleistung 
Abb  Muskelä  betheiligt  ist;  die  Schwierigkeit  wörde  vielleicht 
geringer  sein,  wenii  uns  die  Stoffe  ^  aus  deYien  durch  ihren 
Umsatz  die  Muskelarbeit  entsteht,  genauer  bekannt  wären. 

Die  unveränderte  Zusammensetzung  des  Synfonins  und 
Eiweifses   im  Muskel   scheint  darauf  hinzudeuten,   dafs  eine' 
Sjpaltjang  denselben  im  Muskel  nicht  statt  hat,  uod  wir  »Afisen 
demnach  vprausset^n,/  da(g.  e^  Stoffe  vqn  viel  b^heor  get* 
steigerten   Spannkräften  simi,  welche  seine  ArbeitsIeiitQng 
bedingen;   es  können  diefis  Produote  sein,  die  aus  dein  Al- 
bumin unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  entotanden  sind  und 
bei  ihrer  Bildung  Wärme  in  sich  aufgenommen  haben,  wie 
man  diefs  vom  Chlorstickstoff  bei  seiner  Bilduog  kennt,  und. 
die  vpn  v.  fetteqkofer   und  Volt   beobachtete,   im   Zu- 
stande der  nuhe  sich  im  Körper  aufspeichernde  Sauerstoff- 
menge, ohne  entsprechende  Kohlensäurebildung,  durfte  hier-, 
bei  vielleicht  in  Betracht  gezogen  werden. 

Es  ist  denkbar,  dafs  bei  der  Spaltung  dieser  Stoffe  die 
aufgenommene  Wärme  in  ihr  mechanisches  Aequivalent  um- 
gesetzt wird;  in  diesem  Falle  mufste  eine  Wärmeerzeugung, 
durch  Oxydation,  möglicherweise  von  stickstofffreien  Stoffen, 
der  Arbeitsleistung   vorhergehen,    jedenfalls    sie   begleiten. 

» 

Für  die  Existenz  solcher  Verbindungen  im  Muskel 
spricht  vielleicht  die  Thatsache,  dafs  Frankland  die  Ver- 
brennungswärme des  Kreatins  nicht  bestimmen  konnte,  weil 
es  in  seinem  Rohre  stets  heftig  explodirte,  ganz  wie  manche 
Gyanfverbindnngen  es  thun ,  wenn  sie  mit  Salpeter  oder  chlor* 
saurem  Kali  verbrannt  werden.  Von  dem  Cyan  wissen  wir,  dafs 
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e$  bei  seiner  Bitdung  eine  höchst  betrdchtliehe  Menge  Wärme 
absorbirt.  Es  soll  damit  nicht  entfernt  gesagt  sein,  ob  Hnd 
in  welcher  Weise  das  Kroatin  an  der  Muskelarbeit  be-> 
theiiigt  ist. 

Die  Beobachtung  von  Helmholtz,  dafs  die  Temperatur 
des  arbeitenden,  von  .dem  lebenden  Körper  getrennten 
Muskels  merklich  steigt,  fuhrt  vielleicht  bei  genauer  Er- 
mittelung der  mitwirkenden  Bedingungen  der  Temperaturer- 
höhung, ^ur  Entscheidung  dieser  Frage. 

Das  Schwierigste,  was  vielleicht  nie  erklärt  werden  wird, 
ist  der  Binflufs  der  Nerven  auf  die  Muskelarbeit.  Der 
Muskel  verhält  ^sich  als  Apparat  der  Kraftbewegung  offenbar 
ähnlich  wie  in  den  electrischen  Fischen  der  Apparat  zur 
Blectricitätserzeugung. 

t  

In  diesen  Thieren  wird  freie  Electricität  durch  einen 
Umsatz  in  den  kleinen  Säulen  erzeugt,  und  es  scheint  stets  ein 
gewisser  Yorrath  davon  vorhanden  zu  sein,  der  im  Zustand  der 
Ruhe  zerstreut  in  dem  Erzeugungsapparat  oder  zu  anderen 
Zwecken  im  Thier  verbrauchbar  ist;  sie  wird  nicht  im  Mo- 
mente des  Verbrauches  erzeugt. 

Von  dem  Willen  des  Thieres,  vermittelt  durch  die  Ner- 
ven, hängt  es  offenbar  ab,  eine  solche  Anordnung  in  den 
Theilen  seines  electrischen  Apparates  zu  gestalten,  dafs  die 
zerstreute  freie  Electricität  gesammelt  und  zu  Schlägen  ver- 
braucht werden  kann.  Häufige  Entladungen  ermüden  das 
Thier  und  es  bedarf  der  Ruhe  und  Nahrung,  um  den  Vor- 
rath  der  Electricität  zu  erneuern. 

In  ähnlicher  Weise  scheinen  die  Nerven  im  Muskel- 
apparate zu  wirken;  durch  ihren  Einflufs  empfängt  der  Um- 
satz, welcher  stetig  vor  sich  geht,   eine  besondere  Richtung 
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in  der  Art,  dafs  die  vorhandene  Molecnlarbewegung  in  eine 
Massenbewegung  umgesetet  wird*). 

Eine  tiefer  eingehende  Brkldiung  der  Vorgänge  im 
Muskel,  welche  die  Zasammenuehung  des  Maskelelementes 
bedingen,  auf  welcher  sein  Arbeitsvermögen  bernht,  wQrde 
auf  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  unseres  Wissens  als  ein 
Wagnib  angesehen  werden  müssen. 

Wir  sind  nur  darüber  nicht  in  Ungewifsheit,  dafs  die 
Muskelkraft  nicht  wie  die  Bewegungskraft  in  einer  Dampf«^ 
raaschine  erzeuget  wird,  und  dafs  die  einfache  Annahme,  dafe 


*)  Nach  den  mikroscopischen  Beobaobtungen  findet  im  MuBkelele- 
ment  bei  seiner  Zusammenziebnng  eine  Trübung,  beim  Kückg^ng 
in  die  ursprüngliche  Lage  ein  Wiederklarwerden  statt,  und  es  ist 
nicht  unmöglich,  dafs  das  Syntonin  (richtiger  Myosin,  nach  K  ühne) 
eine  gewisse  Rolle  bei  dieser  Erscheinung  durch  seine  chemischen 
Eigenschaften  spielt;  ich  habe  mit  dem  Namen  Syntonin  eine  be- 
sondere Form  des  Albumins  bezeichnet,  welche  ausschlieislich  nur 
im  Muskel  vorkommt,  von  sehr  bemerkenswerthen  Eigenschaften; 
es  ist  aufserordentlich  löslich  in  sehr  verdünnten  Säuren,  sowie 
in  sauren  phosphorsaurea  Alkalien,  in  schwachen  AlkaUen,  Ka]k- 
wasser  und  Salzen  mit  alkalischen  Basen  (Dr.  Pelican  und 
I lisch),  und  wird  aus  diesen  Lösungen  beim  Neutralisiren  in  dicken, 
durch  Wasseraufhahme  aufquellenden  Flocken  gefällt.  Es  liefse 
sich  denken,  dafs  im  Zustande  der  Arbeit  und  darauf  folgenden  Ruhe 
das  im  arbeitsfähigen  Muskel  gelöste  Syntonin  durch  abwechseln- 
des Freiwerden  von  Alkali  und  Säure  gefällt  und  wieder  gelöst 
werde,  und  dafs,  in  einer  elastischen  Hülle  eingeschlossen  ge« 
dadit,  das  Syntonin  in  Folge  einer  Quellung  bei  seiner  Ab- 
scheidung durch  Wasseraufnahme  einen  starken  Druck  im  Innern 
hervorbringen  müsse,  der  bei  seiner  Wiederauflösung  wieder  ver^ 
schwindet.  Es  ist  diefs  allerdings  eine  sehr  rohe  chemische  Vor- 
stellung, diei  mit  der  Yolumabnahme  des  Muskels  bei  seiner  Zu- 
sammenziehung kaum  vereinbar  ist,  aber  bemerkenswerth  bleibt  es 
immer,  dafs  durch  einfache  Befeuchtung  mit  einer  schwachen 
Lösung  von  saurem  jphosphorsaurem  Eali  oder  Milchsäure,  welche 
das  gerotmene  Sjntoflin  lösen,  eine  vollständige  Lähmui^  in  einem 
frischen  arbeitsfähigen  Muskel  sich  einstellt.  (J.  Ranke.)  Das 
electrische  Verhalten  des  Muskels  in  der  Ruhe  und  im  Zustand  der 
Arbeit  könnte  vielleicht  zu  Aufsdilüssen  führen. 

13» 
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sie  durch  Verbrennung  vifn  stickstofffreilMi  oder  ^litkstoff«- 
haltigen  Stoffen  im  Muskel  entsteht,  uns  in  diese«i  so  dunkle» 
Gebiete  ohne  ftlle  Hülfe  lUfst;  sie  iät  eine  Formel  ohne  Ildialt,. 
die  uns  mehr  v^wirrt  als  nützt.  . 

.  Ein  Bestandtheii  des  Mufkelelements  mufs,  wenn  es  einan« 
nie«h«niscken  fiffeot  hervorbringt,  eine  chemische  Veränderung 
erleiden,  es  müssen  aus  seinen  löslieben  und  bewegflieheii* 
BestandtheUen  nach  und  nach. neue  oder  andere  Verbindungen 
gebadet  werden,  und  diefs  so  lange  er  arbeitsfähig  ist.  6e^ 
nauere  Untersuchungen  werden  uns  hierüber  Aufsdiivfo. 
geben;  vorläufig  läfst  sich  mit  Bestimmtheit  betonen,  daf» 
unter  diesen  Producten  sich  kein  Harnstoff  befindet,  der 
weder  im  lebenden  noch  in  dem  vom  Leibe  getrennten 
Muskel  nachweisbar  ist. 

Es  fol^t  hieraus  von  selbst,   dafs  Muskelarbeit  und  die 
Erzeugung   von   Harnstoff  in  keiner  .  directen  Beziehung  zu 
einander  stehen,  und   dafs  sonach  die  während  eines  Tages^ 
verrichtete  Arbeit  durch  die  an  diesem  Tage  secernirte  Harn- 
stoffmenge nicht  gemessen  werden  kann« 

Die  bewundernswürdigen  Beobachtungen  von  Dr.  Parkes^ 
lassen,  wie  ich  glaube,  über  diesen  Punkt  keinen  Zweifel 
zu;  ich  betrachte  sie  als  die  Grundlage  des  wahren  Ge- 
setzes, nach  welchem  wir  den  Muskelumsatz  im  thierischea 
Körper  zu  beurtheilen  habend). 

Diese  Versuche  wurden  mit  zwei  gesunden  Soldaten 
(S.  und  B.)  von  ungleichem  Körpergewichte  angestellt,  welche 
in  16  Tagen  in  ihrer  Nahrung  die  gleiche  Menge  Slickstofi*^ 
zu  sich  nahmen.  Die  Nahrung  bestand  aus  Brod,  Fleisch, 
Gemüse  u.  s.  w.  in  einem  solchen  Verhältnisse,  dafs  ihr 
Körpergewicht  beinahe  genau  constant  erhalten  werden 
konnte.  Die  Versuche  zerfielen  in  fünf  Perioden.  In  der  ersten 
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verrichteten  die  beiden  Männer  ihre  gewdbniicbe  ^beit)  in  d^r 
zweiten  blieben  sie  ruhend  in  demselben  Zimmer  meistens 
auf  dem  Bette  liegend.  In  der  dänAif  folgenden  -  dritten 
friede  verrichteten  sie  ihre  i  gewöbnücbe  Arbeit^  in  der 
irierton^  der  mstrengenden- Arbeit  machlon  sie  am  ersten  Tag 
-einen  Mar^cb  von  24  engl..  Heilen  •  auf  ebenem  Gninde,  am 
zweiten  von  35.Meilm.  In  der  fönften  Periode  verriehtetmi 
:sie  Sfare  gewöhnliehe  Arbelt. 

Die .  in  diesen  fünf  Perioden'  seeefnirle  Hamstoffas^nge 
l)etrog  :  .  •   ; 

/.  Periode.  *—  Gewöhniiche  Betehäfligun^, 
Mittel  von  4  Tagen  :.  S«  36,^74  -^  B.  d7,134  QoD.  Harnatoff.      ^ 

//.  JP^oie.  —  Huke. 
Mittel  von  2,  T^en  :  8.  38,348  —  B.  39,100  Gm.  Hamstpff. 

IJL  Periode.  -^  Qewöhnliche  Beschäfligung. 
Mittel  von  4  Tagen  :  S.  36,223  —  B.  37,534  Grm.  Harnstoff. 

IV,  Periode.  —  Anttrengende  Arbeit. 
Mittel  von  2  Tagen  :  S.  38,643  —  B.  40,328  Grm.  Harnstoff. 

V.  Periode.  —  Gewöhnliche  Betehdfligung. 
Mittel  von  4  Tagen  :  0.  40,B11  ^  B.  86,909  Gtm.  Hamstoft 

DiJBse  Resultate  letaen,  vrie  ich  glanbey  auf  eine  \m^ 
sweidettige  Weise  fest,  dafs  die  während  der  Maskelarbeit 
umgesetzten  StlckstofiTverbiiidungen  in  letzter  Form  als  Harn- 
stoff austreten,  und  dafs.diefs  vollständig  nicht  am  Arbeitstage, 
sondern  erst  später  geschieht. 

In  der  zwedten  Periode,  det  Ruhe,  ijermehrie  fAch  bei 
beiden  Individoen  die  secernirte  Hacnstoffmenge ;  sie  blieb 
in  der  dritten  Periode  die  nämliche  wie  in  dier  ersten;  sie 
Mieg  in.  den  beiden  darauffolgenden  anstrengenden  Marsch- 
tagen beträchtlich  und  auch,  in  der  fünften  Periode  gewöhn- 
lidier  Beschäftigung  war  ßie  immer  noch  höher  ^  als  in  der 
^rstett  und  dritten  Periode. 

Pamit  in  UeberoinatimBiung  -  fiel  «das  Körpeargewtaht  in 
der  zweiten  Periode,  stieg  in  der  drilten  Periode,   fiel  am 
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Starkston  in  der  vierten  und  steUe  sich  in  der  fünften  Periode 
wieder  her, 

Dr.  Parkes' Abhandlung  über  die  Ausscheidung  des 
Stickstoffs  in  der  Buhe  und  Arbeit  bei  stickstoffloser  DMt 
enthält  noch  eine  ganze  Anaahl  sehr  bemerkenswerther  Re- 
isultate^  auf  die  näher  einzugehen  hier  nicht  der  Ort  ist;  nur 
auf  eines  glaube  ich  die  Aufionerksamkeit  richten  zu  sollen» 

Der  Gewichtsverlust  beider  Individuen  war  während  der 
anstrengenden  Märsche  bei  gewöhnlicher  und  stickstofffreier 
Kost  sehr  beträchtlich. 

Bei  S.  betrug  in  dieser  Periode  die  Abnahme  seines 
Körpergewichts  5  ff  und  4  ff;  bei  B.  4^4  und  IV2  ff;  der 
Grund  dieses  Gewichtsverlustes  kann  nicht  zweifelhaft  sein; 
durch  einen  gröfseren  Sauerstoffverbrauch  während  der  an- 
strengenden Arbeit  konnten  beide  Individuen  Fett  von  ihrem 
Körper  verloren  haben ,  aber  der  gröfste  Theil  des  Ver- 
lustes war  offenbar  Wasser,  und  zwar  nicht  flüssiges  Wasser, 
welches  durch  Trinken  hätte  ersetzt  werden  können,  sondern 
in  den  Muskeln  und  Geweben  gebundenes  Wasser ,  welches 
in  Folge  des  Umsatzes  oder  Schwindens  der  Hoskeisubstanzen 
seinen  Halt  verloren  hatte;  die  langsame  Wiederberstellung 
des'  Körpergewichts  und  die  nothwendige  Mitwirkung  der 
Nahrung  beweisen,  dafs  die  Gebilde,  die  in  ihrem  natürlichen 
Zustande  das  ausgetretene  Wasser  zurückgehalten  hatten,  in 
ihrer  Beschaffenheit  verändert  worden  waren;  es  dauerte  bei 
S.  und  B.  vier  Tage,  ehe  sie  ihr  ursprungliches  Gewicht 
wieder  erlangt  hatten. 

Man  hat  häufig  den  thierischen  Organismus  mit  einer 
Bisenbahnlocomotive  verglichen,  in  welcher  durch  das  Zu- 
sammenwirken von  Luft,  Wasser  und  Brennmaterial  Wärme 
und  Kraft  erzeugt  wird;  in  der  That  sind  Lufit,  Wass«r  und 
Speisen ,  die  man  tm  gewissen  Sinne  als  Brennmaterial  an- 
sehen   kann,    nothwendige  Bedingungen    der  Wärme  und 
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Kraflenseofiing  aaeh  imthierischen  Kdrper,  sie  «Kanen  aber 
noeh  zu  anderen  Zwecken. 

Das  Eisen  und  Kupfer,  woraus  die  Kaschiiientheile  der 
Lo€omotive  bestehen,  werden  nicht  durch  das  Brennmaterial 
zugeführt;  und  zur  Herstellung  und  Erhaltung  dieser  Theile 
wird  eine  avfsere  menschliche  Kraft,  die  Kraft  von  vielen 
Arbeitern,  verbraucht. 

Die  Verschiedenheit  in  der  thierischen  Maschine  von  der 
Locomotive  ist,  dieds  die  Speisen  nicht  allem  nothwendig  sind, 
um  ihre 'Temperatur  zu  erhalten  und  Kraft  zu  erzeugen, 
sondern  dafs  sie  auch  das  Hatcrial  liefern,  um  ihre  arbeiis- 
fahigen  Mäschinenth^ile  oder  Organe  aufeubauen  und  im 
Stande  zu  erhalten.  Auch  diefs  geschieht  nicht  umsonst. 
Zum  Aufbaue  dieser  Organe  in  der  richtigen  Form  und  Be- 
schaffenheit, um  die  ihnen  zukommende  Arbeit  zu  verrichten, 
wird^  wie  zxfr  Bearbeitung  des  Kupfers  und  Eisens  in  d^ 
Locomotive  ein  gewisses  Quantum  Kraft,  allerdings  in  einer 
ganz  anderen  Weise,  und  zur  Erzeugung  dieser  Arbeitskraft 

eine  gewisse  Quantität  Stoff  verbraucht. 

« 

Die  Einrichtung  der  thierischen  Maschine  ist  zuletzt  so 
wunderbar,  dafs  bei  Enthaltung  aller  Speise  ihre  eigenen 
Theile  wieder  verwendbar  sind,  um  für  eine  Zeitlang  ihren 
Bedarf  an  Wärme  und  Kraft   auf  ihre  Kosten  zu  erzeugen. 

Von  dem  ganzen  Quantum  der  im  thierischen  Körper 
^zcugbaren  Kraft  wird  ein  Theil  verbraucht  zur  inneren 
Arbeit,  und  zwar 

a)  zu  allen  unwillkürlichen  Bewegungen  :  des  Blutes,  der 
Respirations  und  Verdauungsorgane  u.  s.  w. ; 

b)  zur  Verarbeitung  der  Nahrung  in  die  Stoffe,  welche 
zum  Aufbau  und  der  Wiederherstellung  der  Organe 
überhaupt  aller  Körpertheile  dienen, 

mtd  es  kann  erst  der  Rest  von  Kraft,  welcher  nach  diesen 
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beiden  ArbeÜsleisUiogeli    übrig  bleibt ,  sur  infeeren  Arbdit 

verwendbar  sein.  -^  !     .         . 

Ab  ArbeiUapparfit  und  Kraftquelle' des  thierischen:  Kör- 
.piers  gewinrit  die  Bekanntschaft  mit  der  cbemiiicben  Zusam- 
mendettung  des  Moskeb  ein  hohes  Uteresse;  wir  wissen 
.aber  leider  sehr  viel  weniger  davon ,  wie  Tdtt<  seinen  tüoff 
phologischen  Verhallnissen. 

Wir  unterscheideh  im  Muskel  geformte  und  formlose 
.Bestandthetle ;  der  siebehte  Theil  der  Irockeues  H uskelsub^ 
atana  besteht  ans  lösliehe»  und  in  der  Hitze  Tiibht  gerinn^ 
baren  Stoffen;  e&  sind  diefs  die  sogenannten  Extra ctivätofle, 
welche  dem  zerriebenen  Muskel  durch  «kaltes  Wasser  eht>- 
sogen  werden  können. 

Harnstoff  und  Harnsäure  kommen  im  gesundet  Muskel 
nicht  vor,  nur  einmal  ist  Harnsaure  von  Meifsner  im 
Höhnerfleische  in  sehr  geringer  Menge  wahrgenommen 
worden.    (In  9  k  Hühnerfleisch  einige  Milligrammen.) 

Die  einfache,  nie  fehlende  Gegenwart  des  Kreatins  oder 
Kreatinins  im  Muskelfleisch  aller  höheren  Thierklassen  kann 
als  ein  Beweis  för  die  Meinung  betrachtet  werden,  dafs  beide 
für   die  Oekonomie  des  Muskels  nothwendig  sind. 

Manche  Physiologen  haben  sie  als  zur  Excretion  be- 
stimmt angesehen,  weil  namenth'ch' Kreatinin  häufig  im  Harne 
vorkommt. 

Das  Kroatin  ist  dui;ch  sein  chemische^  Verhalten  dn 
Stoff,  dem  kein  zweiter  in  der  ganzen  Chemie  an  die  Seite 
gestellt  werden  kann;  durch  sehr  Schwache  Einwirkungen, 
wie  z.  B.  in  einer  gährenden  Zuckerlösung  (s.  S.  153), 
-verwandelt  es  sich  in  eine  starke  alkalische^  Basis  und  wieder 
riekwärts  in  einen  neutralen  Körper^  lediglich  durch  Wasser- 
abgabe oder  Aufnuhnie,  ohne  dals  also  beim  Nentraiwerden 
ieine  Säiire  mitwil'kt;  eine  Verbindan|g[  von  so  merkwurdig«i 
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Sigrasctaftenjnttffl  für  die.Vorgang^e  im' Apparat  der^Kraft- 
.erzeugung  eine  gewisse  Bedeutung  haben« >. 

'  Daf»  cKese  Stoffe  'oder  ein  Theil  davon  das  System  'ver- 
lassen,  dar&b&r' kann  wobi  kern  Zweifel  bestehen,    aber  ich 

4 

glaube,  man  geht  zu  weit,  aus  ihrer  Geg^nwatt  im  HarA'  den 
Schluß  2U  ziehen,  dafs  9ie  kieitien  Theil  an  den -Vorgängen 
im  Musk^r  genommen  haben.  Die  ^^anischen  Alkalien;  «i 
denfen  das  Kreatinin  g^liört^  sind  Verbitidunf^en  eigeht^  und 
sehr  fester  Art,  und  J^dermanni  würde  es  fOr  unzulässig 
halten,  aus  dem  Vorkommen  des  Chinins  im  Harn  den  Schlnrs 
zuziehen,  dafs  es  ohne'EinAuft  auf  die  Vorgänge  im- Kör- 
per ist.  ,.  »  . 
Inosinsäure  ist  nach  den'  neuesten  Beobaehtungen  von 
Seekamp  ein  constanter'  Bestandtheit  des  Ochsenfielscftes, 
wahrscheinlich  von  allem  Fleisch*),  ebenso  flypoxanfhffi.     ■ 

Die  an  Quantität  überwiegenden  nicht  krySlallisirbaren 
stickstofiVeichen  Beslandtheiie  des  Muskelfleisches  sind  ihrer 
chemischen  Natur  nach  so  gut  wie  unbekannt;  zu  dcA  stick- 
stofffreien  gehört  eifie  Substanz ,  die  sich  sehr  leicht  in 
Milchsäure  umsetzt,  vielleicht  Zucker  (Meifsn'er)  oder 
Inosit^  der  in  gröfserer  Menge  im  Herzmuskel  vorkommt. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich,  dafs  Myosin  oder 
Syntonin,  Eiweifs,  Bindegewebe,  Nervensubslanz  und  Phos- 
phate  den  Muskel  nicht  ausmachen,  sondern  dafs  die  anderen 
verbrennlichen,  ihrer  chemischen  Natur  nach  so  überaus 
merkwürdigen  Materien  ^  als  eben  so  nolhwendige  Bestand- 
theile  desselben  angesehen  werden  müssen;  alle  zusammen 
haben  Theil  an  den  Vorgängen  des  arbeitenden  Muskels  und 
müssen  als  die  Bedingungen  derselben  angesehen  werden. 


i  P  H  ■!  w  h  p 


*)  Ich   habe   vor  Kui^zem   beträlchtlichc  Mebgen    inoöinsaurefi  Baryt, 
«HS  ICindiaeisch-  ilargaal^  wia.  Fray ,  Benl&s  erhalten. 
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E«  ist  diefs'kamn  ein  Schlafs  ^  vielmehr  eine  Tfaaksmshe, 
die  keiner  Begründung  bedarfy  und  wenn  man  die  geformten 
JUa^kf^lbestandtheile . «)s  die  Haschinentheile  ansieht  ^  so  müs- 
sen die  anderen  beweglichen  Muskelsubstanzen  .  als  das 
Arbeitsmaterial  gelten. 

Von  ,<liesem  Gesichtspunkte  a^s  erweitert  sich,  wie  leb 
glaube,  unser.  Verstandnifs  des  Ernehrung^rooesses,,  desn  wir 
bis  jetzt  nur  nach  seinen  gröbsten  Umrissen  kennen,  und  die 
Verschiedenheit  desselben  in  den:  Fleisch*  und  Pflan?;en- 
fressern  tritt  klarer  hervor. 

In  d^n  Pflanzen  werden  dieAlbuminate  erzeugt,,  welche 
der  Pflanzenfresser  in  Huskelfleisch  verarbeitet;  die  Carnivoren 
leben  vpn  dem  Fleische  des  Pflanzenfressers ;  der  Organis- 
mus des  ^ieisciiCressars  ist  nicht  unfähig,  aus  Pflanzenalbumi- 
naten  Fleisch  zu  erzeugen,  aber  ßr  ist  für  sein  Fortbestehen 
und  seine  Entwickelung  auf  die  Verarbeitung  von  Pflanzen- 
albuminaten  in  Fleisch,  von  der  Natur  nicht  angewiesen. 

Der  Organismus  des  Pflanzenfressers  besitzt  durch  die 
ihm  eigenen  Einrichtungen  die  Fähigkeit,  die  ihm  zur  Nahrung 
dienenden  Futterstofie  zu  verarbeiten  und  in  Theile  seines 
Leibes  überzuführen. 

Dem  Fleischfresser  geht  diese  Fähigkeit  völlig  ab,  sein 
Körper  ist  für  die  Verarbeitung  von  vegetabilischen  Nahrungs- 
mitteln, so  wie  sie  die  Natur  darbietet,  nicht  geeignet. 

Es  ist  unmöglich,  ein  fleischfressendes  Thier  mit  Erbsen, 
Korn  oder  Gras  zu  ernähren;  das  Thier  frifst  diese  Stofi^e 
nicht  und  läfst  sich  auch  nicht  daran  gewöhnen ;  seine  Frefs- 
werkzeuge  sind  zum  Zerreifsen  und  Verschlingen,  nicht  zum 
Vorkauen  eingerichtet;  die  ihm  zukommende  Fleischnahrung 
bedarf,  um  assimilirbar  zu  werden,  keiner  Kauarbeit. 

Es  gelingt  der  Kunst  des  Menschen  einem  dieser  Mängel, 
aber  nicht  allen ,  abzuhelfen  und  manche  vegetabilische 
NahrungsstoiFe  auch  für  Flei»chfrM$er  dienlich  «i  machen, 
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iBdem  er  z.  B.  das  Korn  in  Mehl  verwandelt  $  mit  Srod  oder 
Mehl  in  Form  von  Brei,  Klöfsen  oder  Schmarn  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Fett,  können  fleischfressende  Hausthiere  ernährt 
werden. 

Die  Ernährung  des  Fleischfressers  mit  soicften  zubereite- 
ten vegetabilischen  Nahrungsmitteln  ist  immer  unvollständig; 
[»e  nehmen  ein  grofses  VolOmen  ein,  und  sein  Verdauungs- 
apparat ist  für  die  Bewältigung  gröfserer ,  für  seinen  Bedarf 
in  einer  gegebenen  Zeit  ausreichender  Massen ,  nicht  einge- 
richtet. 

Die  Ueberführung  der  Pflahzenalbuminate  in  Fleisch,  In 

die  Apparate  seiner  Kraft-  und  Wärmeerzeugung,   die  Ter- 

\'  ... 

dauung  des  Stärkmehls,'  überträgt  seinem  Körper  Arbeits- 
leistungen, die  ihm  seine  natürliche  Nahrung  beinahe  völlig 
erspart.  Ein  grofser  Theii  von  der  Summe  seiner  inneren 
Kraft  geht  in  der  Verarbeitung  dieser  Stoffe  auf;  er  verliert 
seine  Wildheit  und  wird  seinem  Gharacter  nach  dem  Pflanzen- 
fresser ahnlich.  Als  Versuchsobject  zur  genaueren  Ermitte- 
lung aller  Ernährnngsvorgänge  ist  darum  ein  Fleischfresser 
nicht  tauglich. 

Im  Gegensatze  hierzu  shid  die  Arbeitsörgane  des  Pflanzen- 
fressers, sein  Kau-  und  insbesondere  sein  Verdauungsappärat 
nicht  blofs  zur  Verkleinerung  >,  sondern  auch  Jür  die  Auf- 
nahme und  Verarbeitung  sehr  viel  gröfserer  Massen  von 
vegetabilischen  Futterstofi^en  eingerichtet;  in  unseren  eigent- 
lich fleischproduoirenden  Hausthieren  gebt  nahezu,  die  ganze 
Summe  der  in  ihrem  Leibe  erzeugbaren  Kraft,  für  die  innere 
Arbeit  auf;  aufser  für  die  Tragung  und  Bewegung  ihres 
Körpers  verrichten  sie  keine  äufsere  Arbeit;  was  ihnen 
durch  Zwang  an  äufterer  Arbeit  auferlegt  wird,  geht  ihrer 
innereif,  nämlich  der  Fleischerzeugung  ab. 

Vergieiohen  wir  das  Fleisch  mit  den  Albuminaten ,  so 
fällt  der  Unterschied  zwischen  beiden  sogleich  in  die  Augen. 


►  24,12 
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(  :     In   tOO  Tbdilen  frischem  m»gfaren  Muskeifljrasek  (Riiift) 
«ind  :  ..  : 

Fett  mA  Fleisöliinililisäure    .  .•        ;  1,1»]  '  -         ' 

Syntonin,  Fleischalbumin       ....       18,00<  '    ' 

GreweJ^,  GefBiTae  ixod  Nerven  ••     .  •  k^O 

YerbireimHcl^,  lösliche  J^ateriep^  l^xtriictiTstoffe '  2,^4 

Lößliche  Salze        .         .         . .     • .         .         .  0,66 

Unlösliche  Phosphate    .         .         .        ,.         ...  0,14 
Wasser        '  .  '       .         .      ".        ".         .         .  75,88 

Die  Pflanzenalbuminale,  welche  im  Leibe  des  Pflanzen* 
Cressers  zur  Erzeugung  seines  Fleisches  dienen^  sin^  chemisch 
identisch  mit  dem  Syntonin  und  Eiweifs  des  Fleisches ;  weit 
mehr  weichen  die  Gewebe  und  Gefäfse  in  ihrer  Zusammen* 
Setzung  von  den  Albuminaten  ab,  am  Stärksten  die  verbrenn<^ 
liehen  löslichen  Bestandlheile  der  Muskelsubstanzen. 

Es  ist  hierau3  ersichtlich ,  df^fs  dj^  Ueberf&^rung  der 
Fflanzenalbutnins^te  . in  Fleischalbuminate  den  kleinsten^  die 
Erzeugung  der  löslichen  Bestandth^Ue  des  Muskels,  den 
gröfsten  Aufwanfl  »n  innerer  Arbeit  i^rheischen,  und  da  diese 
mit  dem  Verbrauche  an  Stoff  im  Verhältnifs  steht,  so  bedür^ 
fen  sie  zur  Erhaltung  oder  Vennaehrung  ihres  Körper- 
gewichtes eine  gröfsere  Masse  von  Albuininalen. 

.  In  dem^  lebenden  Organismus  kommen  die.  namliohon 
mechanischen  Gegeize ,  weldie  die  Arbeit  in  der  unorganir 
sek&6k  Nalur  beherrschen,  aar  vollen  Gtetlung;  und  so  b«t 
denn  die  Beschaffenheit  des  Futtersi,  den  gröfalen  Einfiurs  attf 
die  äufseren  Arbeiksleistungea  der  Thiere. 

In  der  Beurtheiking  und  Anwenittng  dieser  Y«rhältias#0 
ist  die  Kunst  wie  gewöhnlich  der*  Wissenscbalt  weit  vorftiia, 
freilich  ohne,  sie  Qrkliren  zu  kömiQn,  w«4i  die  Aui^iibe  der 
Kunst  allerdings  nicibt  ist. 

Der  Thier2äcbter  unterscheidet  Kraftfutter  vom  gewöhn- 
lichea  Fetter.     Zu  dem  Kraftfutter  gehören  die  Sam^der 
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Gcireideinrlßn.unjd  Leguminosen,   üirelcbe   am  Reichsten   wii 
PfianzenaaumiMtBn  und  Slarfcmehl,  .ilen  leiefalverdAultofasie». 
Pflanzennährstoffen   sind;  sie  erfordern  wedifer»  insece  Ar«». 
beU   uttd  sehr  viel   wenifer  Zeit  ?«  ihrer  Verarbeitnig   in 
dem  Magen  d^   Thiere  und  ai  ihrer  «Uefaerfüfarung  m  4eii^ 
Krmkk9^  ah  idie Nfibr^tüife  im  Grasrund  Heu^  tjiid  man  veiv- 
stehty  welchen  mächtigen.  Einflufe  der  Zusalzvon  Hafer  zun 
Heu,  aaf  die  Energie  <t«s  Bferdes,.  deriBohnen  und  «Erbsen 
auf  die  Fleisdierzeli^ung .  beim  Rindvieh  und  Schwein  näs^ 
üben  mub. 

Was  an  innerer  Arbeit  dem  Thiere  In  der  einen  Rich-^ 
tong  er^nrt  wird ,  wächst  dem  TUere  ii  einer  anderen' 
Richiung  zu* : 

Ganz  dieselben  Gesetze  gelten  tat  den  Menschen,  der 
die  Eigenthtimlichkeiten  der  pflanzen-  und>  fleischfressenden: 
Thiere  in  sich  vereinigt.  - 

Es  giebi  grofse  GeselkchrftscUssen,  ganze  Yölkerschafteti,; 
welche  aussdilielUich  von  vdgeiafailiscber  I^ahrüng  leben  nmi' 
die  volle  ArfoeitsEahigketI  der  Arbeitsthiere  besitzen ;  aber  der 
Mensch  kann  im  grofsen  Ganzen  genommen  zn  höheren,  na* 
menllich  zu  energischeren  Arbeitsleistungen  das  Fleisch, ,  eine 
viel  höher  potenzirte  Nahrung,  nicht  entbehren. 

Im  besonderen  Grade  gilt  diefs  für  die  Arbeiten  des 
Gehirns  oder  die  geistige  Arbeit,  welche  das  (Thier  nicht  zu 
verrichten  hat;  und  die  einen  eben  so  grossen ,  vielleicht  noch 
gröfseren  Aufwand  an  innerer  Kraft  erheischen ,  als  die 
mechanische  Arbeit,  durch  die.  Glieder.  Zu  ihrer  Unter- 
haltung ist  dem  Menschen  eine  künstlich  zubereiteten  Nah* 
rung  von  besonderem  Nutzen  und  Jedermann  weifs,  dafs 
wenn  seine  Verdauungsorgane  in  Conflict  mit  seinen  Speisen 
kommen,  dafs  die  geistige  und  körperliche  Arbeit  dadurch 
leidet.  Die  Nahrung  mufs  so  beschaffen  sein,  dafs  man  die 
Verdauungs-   und  gewisse  innere  Arbeiten  nicht  empfindet. 
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Die  einfache  Vermindening  des  Schlafes,  in  Folge  Ton 
schwer  Terdaulicher  Nahrung  bringt  in  dieser  Beziehung 
einen  Unterschied  hervor« 

Man  versteht  ferner,  dafs  för  einen  Carnivora  zwei 
Gewichtstheile  Albuminate  in  Form  von  Brod  genossen,  nicbl 
äquivalent  seip  können  mit  zwei  Gewichtstheilen  Albuminaten 
in  seiner  Fleiscfanahrong;  in  letzterer  empfängt  er  nicht  nur  die 
Albuminate  in  concentrirter,  für  den  Umfang  und  die  Leistungs- 
fähigkeit seiner  Verdauungsorgane  passendsten  Form,  sondern 
er  empfangt  auch  in  dem  Fleisch  alle  Bestandtheile  seines 
Muskelsaftes;  für  den  Fleischfresser  bedarf  das  genossene 
Fleisch  emes  Minimums  von  innerer  Arbeit  ^  um  dessen 
Bestandtheile  rückwärts  wieder,  in  seinen  arbeitleistenden 
Muskelapparat  überzuführen  und  für  die  anderen  Bedürfnisse 
seines  Körpers  dienlich  zu  machen. 

Die  Umwandlung  von  einem  Theile  der  Pflanzenalbumi* 
nate  in  die  löslichen  Muskelsubstanzen  wurde  in  seinem  Kör- 
per eine  gewisse  Arbeit  erheischen,  die  ihm  durch  deren 
Zufuhr  im  Fleische  so  gilt  wie  vollständig  erspart  wird  *). 

Beim   Braten  und  Kochen   des   Fleisches   gerinnen   die 


*)  Hieraus  erklärt  sich  vielleicht  eine  von  Bischoff  und  Yoit  am 
Hunde  beobachtete  auffallende  Thatsache  in  Beziehung  auf.  die 
Zunahme  ain  Körpeirgewieht  bei  fleiichnahrtmg  die  ,  in  gleichem 
Grade  beim  Pflanzenfresser  nioht  vorkommt. 

Ein  durch  Brodfütterung  herabgekommener  Hund  von  34  Kilo- 
grm.  Gewicht  nahm  bei  Fütterung  mit  1800  Grm.  reinem  Fleisch 
am  er^n  Tage  um  600  Grm.  Gewicht  zu.  Ein  ganzes  Drittel 
des  geuDSsenen  Fleisches  blieb  in  seinem  Köiper  und  vermehrte 
sein  Körpergewicht  um  Ves* 

Bei  der  Mästung  des  Rindviehes  dagegen  gilt  als  Regel,  dafs 
für  die  Zunahme  an  Körpergewicht  um  1  Pfund  (=£  135  Grm.- 
irocken  gedacht)  die  vier-  bis  secbsfache  Henge  von  Albuminiitoii 
im  Futter  gereicht  werden  mufs ;  ein  ziemlich  sicheres  Anzeichen, 
wieviel  mehr  Arbeit  und  Material  für  die  Fleischerzeugung  der 
Pflanzenfresser  verbraucht. 
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Fleischalbamiiiato ,  die  lösKeiien  Moskelbestandtbeile  treten 
in  die  Findigkeit  nber,  die  im  gebratenem  Fleische  wie  in 
einem  Schwämme  nahe  vollständig,  im  gekochten,  in  kleiaefem^ 
Verhaltaisfie  enthaUen  sind;  die  Physiologen  haben  die  be* 
merkenswei^the  Beobachtung  gemacht,  dafs  die  durch  die 
Hitxe  geronn^en  Fieischalbuminate  duf c^h  Kauen  gehörig 
zerlheiU  noch  loßlieher  oder^  wie  man  ^t,snoch  verdau- - 
lieber  sind»  als  im  rohen  Zustando;  die  rohen  und  gekochten 
Albnminate  werden,  im  Ifpigen  in  einerlei  Producte  (Peptone) 
übergeführt,  und  die  allgemeinste  Erfahrung  giebt  zu  erken-^ 
nen,  dafs  da^  gebralene  Fleisch  oder  das  gekochte»  mit  der 
Brühe  genoss^  den  gleichen  Eriiabrung^werUi  besitKen,  der . 
dem  rohen  Fleische  angehört,  welches  , der  Fleischfresser 
geniefst,  und  dafs  mithin  den  löslichen  Huskelbestanddieilen 
im  gekochten  Fleische  die  nämüchen  Wirkungen  im  mensch* 
liehen  Körper  zukommen  müs^i^n,  die  sie  in  dem  Organismus 
des  Fleischfressers  aufser'n.     .         . 

Von  allen  Organen  im  Körper  sind  die  Verdaoungswerk- 
zeuge  die  umfangreichsten;  sie  haben,  na.eh  dem  Herzen 
und  den  Athemmuskeln,  vorübergehend  die  stärkste  innere 
Arbeit  zu  verrichten.  Ein  bedeutend  entwickelter  Muskel- 
apparat arbeitet  stundenlang,  um  die  verhaltnifsmäfsig  schwere(n 
Hassen  der  Speisen  in  Bewegung  zu  setzen  und  die  Mischung 
aller  ihrer  Theile  mit  dem  secernirt0n  Magensaft  zu  vermitteln, 
und  es  ist  leicht  verstandMeh,  dafs  die^  Kraft,  welche  diese 
Muskeln  verbrauchen ,  vorzugsweise  den  Muskeln .  der  will- 
kürliehen Bewegung  abgehen  mufs;  daher  denn  die  äufsere 
Ruhe,  eine  der  Bedingungen  einer  kraftigeren  Verdauung*). 


*)  Man  versteht  den  Einfiufs  verschiedener  arheitender  Apparate  auf- 
einander leicht,  wenn  man  sich  an  die  Vorgänge  in  einer  industri- 
ellen Werkstätte  erinnert,  in  welcher  durch  einen  einzigen  Dampf- 
kessel, d.  h,  durch  die  verfügbare  Kraft,  mehrere  Masdiinen, 
a.   B.   ein  Walzwerk   und   ein  Hammerwerk    im    Gang    erhalten 
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''  Der  Einhufe  scbWervef<)aoileher  Sfabnifigsmittei  dder 
etnev  Störungr-  derVerdfloangr  mf  die  Tbätigkeilr  iedl^  iä)rigfeil 
Oygtue  kn  Körper,  auf  die  uieohatii^he  AtbeH  «A^^- €Hi6#i^^ 
die  G«hirnarbeitv  den  Schlaf  ii9t  b^annV  gefiuf.  Es  tot  ein^ 
leuchtend ,' dufs  schwer  verdautlche  Nahrungsmltter  eine  lift-^ 
gere>  leicht  verüaulieiie  eine  kdrücfr 6^  Zeit  für  ihre  Verdauttiig  - 
erhetsülHBn  urtd  dafs  die  Zeil  im  YetMUtAti  zur  Arbefts- 
leistiing  stehen  mofa ;  je  köreer  die  Zeit  defr  Verdäaang  ist, 
je  mehr  wird  ersp^art  an-Kraft^  welche  seibslTersündllch  den 
übrigen  Organen  xawächst.  Von  diesem  GesFohfspunkte  aus, 
der  Ersparung  der  Arbeitskraft,  gewinnt  die -Kunst  der  Zvh 
bereiumg  der  Speisen  f€r^ie  ^enseheil  Sowohl,  wid  für  die 
Tbiere-  eine  hohe  Bedeutung.   • 

^Die  Suppen  und  der  Brei^,-sagl  Hippocrates,  „sind 
erfunden*  worden,  weil  die  Erfahrung  di^  Menschen  belehrte, 
dafs  die  Speisen,  welche  sich  fdr  den  Gesunden  eigfnen ,  Ar 
den  Kranken  nicht  dienlich  sind.^  •  - 

Ich  habe  bereits  den  bemerkenswerlhen  Erfolg  erwähnt, 
"clen  man  durch  die  einfache  mechanisobe  Zertheilnng  gewis- 
ser Tegetabilischer  Nahrungsmittel,  für  ihre  Verdauung  im  ' 
Körper  des  Fleischfressers  erzielt ;  sie  erspart  ihm  die  Kau-*- 
arbeit  und  erhöht  ihre  Verdaulichkeil;  es  ist  währsoheinlieb, 
dafs  durch  Kooheti  des  Hehls  zu  Brei,  durch  die  Ueber- 
fuhrung  des  Stärkmehls  in  Dextrin  und  tndk^r  und  geeignete 
ZUsilze ,  ihr  Nährwerth  für  ein  solches  Thier  noch  verstfif4il 
werden  könnte. 

'  Für  den  Menschen  iifi  Besonderen  ist  die  richlige  Wahl 
und  Zubereitung  seiner  Speisen,  zur  Entfaltung  und  Aeuflse- 
rung  aller  seiner  Krafke  von  hoher  Wichtigkeit. 


werde»  sollen;  wenn  das  WAleweirk  in  Thätigkeit  ist,  leistet  der 
Hammer  nnr  schwache  Dienste  und  wenn  der  Hammer  arheitet» 
lasset  sich  nur  leichte  Bleche  walsen. 
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Man  kann  das  Brod«,  welches  den  Menschen  erhält,  mit 
dem  Heu  im  gewissen  Sinne  vergleichen,  womit  man  eia 
Pferd  ernährt;  aber  mit  Heu  altein,  lassen  sieh  nicht  alle 
Fähigkeiten  des  Pferdes  zur  vollen  Bntwickelung  bringen. 

Man  darf  nur  den  Brod  und  Kartoffel  essenden  deutschen 
mit  dem  Fleisch  verzehrenden  englischen  und  amerikanischen 
Arbeiter  in  ihren  Arbeitsleistungen  vergleichen^  um  sogleich 
zur  Klarheit  darüber  zu  kommen ,  in  welchem  Grade  die 
Natur  der  Speisen  bei  den  letzteren,  z.  B.  der  Fleischgdnufs, 
die  Gröfse,  Energie  und  Ausdauer  der  Arbeit  steigert;  oder 
den  englischen  Staatsmann,  der  in  einer  fünf-  und  mehr- 
stündigen Rede  in  einer  Kammerdebatte  seine  Ansichten 
erläutert  und  die  seiner  Gegner,  bekämpft,  der  in  seinem 
60.  Jahre  seine  volle  Jugendkraft  in  den  anstrengendsten 
Jagden  bewährt,  mit  dem  deutschen  Gelehrten,  der  in  dem- 
selben Alter  den  Rest  seiner  Kräfte  sparsam  zusammenhält^ 
um  noch  leistungsfähig  zu  sein,  und  den  ein  Spaziergang 
von  ein  paar  Stunden  erschöpft  *). 


*)  Am  hohen  Goldberg  in  der  Kanris  arbeiten  die  Bergleute  in  einer 
Hdhe  von  7500  Fufs  über  dem  Meere  und  es  könneu  nur  yoU- 
kommen  gesunde,  kräftige  Männer  den  Berggang  ertragen.  Als 
Regel  gilt,  dafs  bei  einem  Lebensalter  von  rund  40  und  einer, 
Dienstzeit  von  20  Jahren  der  Rauriser  Knappe  nicht  mehr  fähig 
ist,  den  Berggang  auszuhalten. 

Am  Kathhausberg  bei  Böckstein  liegt  das  Berghaus  Hierony- 
mus  6064  Fuls,  jenes  bei  Kristof  6700  Fufs  hoch,  das  eine  1500, 
das  andere  800  Fufs  niedriger,  als  in  der  Bauris,  und  in  diesen 
Höhen  wird  der  Bergmann  erst  in  einem  Alter  yon  rund  50  und 
einer  Dienstzeit  von  30  Jahren  arbeitsunfähig.  Athmungsbeschwer- 
den  und  daraus  hervorgehende  Krafterlahmung,  vornehmlich  in 
den  Füfsen,  zwingen  den  Bergmann,  den  Dienst  als  untauglich 
hierzu  aufzugeben.  Der  Einflnfs  der  Höhe  auf  den  körperlichen 
Zustand  eines  arbeitenden  Mannes  ist  in  diesen  unbezweifelbaren 
Thatsachen  bemerklich  genug,  und  daraus  erklärlich,  dafs  mit  der 
Abnahme  des  Luftdruckes,  zu  der  täglichen  Arbeitsleistung  durch 
die  Glieder,  eine  dauernd  gesteigerte  Arbeit  der  Athemmuskeln  für 
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Für  grofse  dauernde  geistige  und  körperliche  Arbeits- 
leistungen gehören  nichl  btofs  gute  Yerdauungswerkzeuge, 
sie  sind  eben  so  sehr  bedingt  durch  die  richtige  Wahl  der 
Speisen,  welche  so  beschaffen  sein  müssen,  dafs  sie^  um  zu 
ihrer  Yollen  Wirkung  in  dem  Körper  des  Arbeitenden  zu  ge- 
langen, den  kleinsten  Brucbtheil  seiner  verfügbaren  Kraft  in 
Anspruch  nehmen,  so  dafs  ein  um  so  gröfserer  Rest  zur 
vollen  freien  Verfügung  des  Individuums  verwendbar  bleibt. 

Auf  die  Bekanntsehaft  der  richtigen  Ernährung  zu  den 
Arbeitsleistungen  kommt  es  denn  doch  bei  dem  Menschen 
vorzugsweise  an.  Wir  müssen  uns  nach  ganz  anderen 
Factoren  zur  Beurtheilung  dieser  Verhältnisse  umsehen,  seit- 
dem wir  den  Harnstoff  als  Malis  der  Arbeit,  und  wie  die 
Versuche  von  Dr.  Parkes  beweisen,  auch  als  ausschlieft- 
liebes  Mafs  für  die  Zu-  und  Abnahme  des  ruhenden  und 
arbeitenden  Körpers  leider  verloren  haben. 

Die  Leistungen  der  Kunst,  die  sich  mit  der  Zubereitung 
der  Speisen  beschäftigt,  sind  in  Beziehung  auf  die  Ersparung 
der  Kraft  und  der  Steigerung  der  Wirkungen  der  Speisen^ 
in  der  Zeit,  wahrhaft  bewundernswürdig.  Durch  den  Einflufs 
der  Siedehitze  wird,  wie  erwähnt,  die  Ernährungsfähigkeit 
der  Hauptbestandtheile  der  Nahrung  eher  erhöht  als  ver- 
mindert;  das  Braten  und  Kochen,  das  lange  und  schwache 


die  Athmaog  und  des  HerEens  für  den  Blutkreislauf  hinzukommt, 
welche  den  Körper  früher  aufreibt. 

Auf  die  Arbeit  selbst  hsA  die  Qualität  der  Nahrung  dieser 
Bergleute  einen  ganz  entschiedenen  Einflufs ;  denn  während  der 
Arbeiter  am  Kathbausberg  mit  Waizenmehl,  Brod,  Rindscbmalz 
und  Milch  auskommt,  mufs  der  Arbeiter  in  der  Rauris,  in  einer 
1500  Fufs  höheren  Region,  mitten  in  den  Gletschern,  um  über- 
haupt arbeitsfähig  zu  sein,  noch  dazu  0,7  Pfd.  (392  Grm.)  Fleisch  und 
7«  Pfd.  Bohnen  yei'zehren,  was  eine  weitaus  ungenügende  Ration  ist, 
Uta  ihn  über  sein  vierzigstes  Jahr  hinaus,  im  kräftigsten  Mannes- 
alter,  arbeitsfähig  zu  erhalten  (s.  Chem.  Briefe,  Bd.  11^  S.  484). 
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Sieden  bei  der  Zubereitung  der  verschiedenen  Fleischsorten 
Ton  Sangethierefi,  Fischen  und  Geflügeln,  die  Wahl  der  Ge-« 
mose  und  Saucen,  welche  den  einzelnen  Gerichten  beigegeben 
werden;  atles  ist  wie  berechnet  för  den  Zweck  der  Zerthei-« 
hmg,  der  Ergänzung  und  Verstärkung  ihrer  wirkenden  Be«» 
standtheile  und  Ydrkörzung  der  Zeit  der  Verdniinngsarbeit 
oder  der  leichteren  Verdauung.  Der  Zucker  und  Milchzucker 
machen  bei  dem  Kinde  schon  einen  Unterschied  und  geben 
beiden  einen  Vorzug  vor  dem  Stärkmehl. 

Der  erfahrene  Kooh  legt  den  höchsten  Werth  als  Zusata 
Ztt  seinen  Producten  auf  die  lo&lichen  ßestandtheile  des 
Muskels  der  Sättgethiere ,  das  Arbeitsmateriat  des  Muskels; 
aus  den  Fleischab fällen  der  Küche  bereitet  er  sich  einen 
Extract  im  Vorratfa^  dessen  Name  Stock,  den  der  englische 
Koch  diesem  Extracte  in  dem  Sinne  von  ,,Bereicherung^  ode? 
„Grundlage^  giebl,  die  hohe  Bedeutung  hinlänglich  bezeich- 
net, die  er  3»m  als  Bestandtheil  und  Zusatz  zu  seinen  Speisen 
beilegt. 

Es  ist  vdllig  unverständlich,  dafs  der  Werth  der  Extractiv- 
atoffe  des  Fleisches  für  die  Diätetik  nicht  langst  erkannt  un<t 
als  völlig  festgestellt  betrachtet  wird  und  über  ihre  Bedeu-* 
tung  für  den  Miensehen,  selbst  bei  Aerzten  noch  Zweifel 
herrschen,  während  die  Bekanntschaft  mit  der  Wirkung  dieser 
Stoffe  in  der  Form  von  Fleischbrühe  und  Suppen  zur  Hebung 
der  Kräfte  des  Crenesenden  nicht  nach  Jahrhunderten,  son- 
dern seit  Hippocrates  Zeiten  bemessen  werden  mufs. 

Es  ist  klar,  daf»  diese  Stoffe  in  der  Form  von  Suppen 
oder  Saucen ,  überhaupt  als  Zusatz  zur  vegetabilischen  Nah- 
rang, im  Körper  des  Menschen  dieselbe  Wirkung  besitzen 
müssen,  die  ihnen,  im  Fleische  genossen,  zukommt. 

In  Beziehung  auf  die  Wahl  der  Speisen ,  entspreehenil 
den  Bedürfnissen  des  Menschen ,  ist  «1er  Instinct,  geleitet 
durch   den   Wächter   der   Gesundheit,   den   Geschmack,    etn 
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qntruglicher  Führer;  er  kann  wohl  vorübergehend,  aber  auf 
die  Dauer  nicht  getauscht  werden.  Wie  mit  Fraclurschrift 
steht  das  Naturgesetz  neben  den  Eingängen  der  Hünchener 
Bierkeller  in  der  unvermeidlichen ,  nie  fehlenden  Käsbude 
geschrieben.  Der  Bierconsument  geniefst  seih  Respirations- 
material in  Form  von  Bier,  und  den  zur  Blutbildung  upd 
Krafterzeugung  unentbehrlichen  Stoff  in  der  Form  von  Käse, 
und  da  das  Bier  seiner  Respirationsarbeit  leichter  dient,  als 
das  Fett,  so  hafst  er  das  Fett  und  erklärt  es  für  ungesund; 
er  ifst  beim  Bier  seinen  Käse  ohne  Butter. 

Die  Extractivstoffe  des  Fleisches  treten,  in  den  Speisen 
zugeführt,  als  wahre  Nährstoffe  für  ihre  identischen^  aus  den 
Albuminaten  zu  erzeugenden  Froducte  ein.  Die  einfachsten 
Beobachtungen  dürften  sehr  bald  über  diese  Wirkung  jeden 
Zweifel  beseitigen. 

Die  Versuche  von  Bischoff  und  Yoit  haben  die  That- 
sache  festgestellt,  dafs  dem  Leim  in  Verbindung  mit  Fleisch 
ein  beträchtlicher  Nährwerth  (V4  des  Eiweifses)  zukommt, 
so  zwar,  dafs  ein  Hund  von  36  Kilogrm.,  der  bei  Ernährung 
mit  500  6rm.  Fleisch  allein,  in  4  Tagen  um  1  Pfd.  an  seinem 
Körpergewichte  verlor,  bei  Zusatz  von  200  Grm.  Leim  zu 
derselben  Uenge  Fleisch  in  3  Tagen  dagegen  um  134  6rm. 
an  Körperfleisch  zunahm. 

Nach  allen  unseren  Kenntnissen  von  der  Natur  des  Leims 
und  seiner  Zusammensetzung  läfst  sich  dieses  Nährvermögen 
nicht  daraus  erklären,  dafs  der  Leim  oder  ein  Theil  davon 
zu  Eiweifs  wird  und  die  genossene  Menge  Eiweifs  dadurch 
vermehrt;  sondern  weil  er  die  Stelle  von  gewissen «  dem 
Organismus  nölhigen  Producten  vertritt,  welche  gleichfalls 
und  leichter  im  Körper  aus  dem  Leime  erzeugbar  sind,  als 
aus  Eiweifs,  und  dafs  er  dem  Thiere  in  Folge  hiervon  an 
Arbeit  und  eine  gewisse  Menge  für  andere  Zwecke  verwend«- 
bares  Eiweifi^  erspart. 
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Ein  Hund  kann  mit  gekochtem  Brei  Yon  ganzem  Korn 
bei  Zugat)e  von  Knochen  vollständig  und  nahezu  eben  so  gut, 
wie  mit  Fleisch  allein,  ernährt  werden. 

Ich  glaube,  dafs  der  Hangel  an  Yerslandnirs  der  Er- 
nahrungs*  und  diätetischen  Gesetze  auf  zwei  irrige  Vorstel- 
lungen zurückgeführt  werden  mufs;  die  eine  ist,  dafs  man 
bei  Versuchen  über  Ernährung  ein  Thier  als  den  Repräsen- 
tanten aller  Thiere  häufig  angesehen  und  sich  berechtigt 
geglaubt  hat,  aus  dem  Resultate  solcher  Versuche  mit  diesem 
einen  Thier  Folgerungen  für  den  Ernährungsprocefs  im  All- 
gemeinen,  von  dem  des  Fleischfressers  z.  B.  auf  das  Verhal- 
ten des  Pflanzenfressers  zu  ziehen ,  und  von  der  Wirkung, 
welche  die  vegetabilische  Nahrung  im  Körper  des  Fleisch- 
fressers bat,  rückwärts  Schlüsse  auf  den  Ernährungswerth 
des  Fleisches  und  umgekehrt  zu  machen. 

Der  ungleiche  Kraftverbrauch  in  Individuen  verschiede- 
ner Thierclassen  oder  die  Erzeugung  von  Kraft  zur  Ver- 
richtung von  inneren  und  änfseren  Arbeiten  kommt  bei  vie- 
len Physk>rogen  weiter  nicht  in  Betracht;  für  manche  sogar 
ist  der  Thierkörper  nichts  anderes,  als  eine  Maschine,  welche 
Eiweifs  in  HarnstofT  umsetzt. 

Ein  zweiter  eben  so  grofser  Irrthum  liegt  darin,  dafs 
manche  Physiologen  dem  Eiweifs  eine  Wirkung  zuschreiben, 
die  ihm,  seiner  Natur  nach,  gar  nicht  zukommt. 

Das  Eiweifs  ist  nichts  anderes  für  den  Thierkörper,  als 
was  Kohlensäure ,  Wasser  und  Ammoniak  für  die  Pflanzen 
sind,  und  so  ist  denn  sein  Werth  hoch  genug.  Neben  der 
Bedeutung,  welche  das  Wasser  für  die  Pflanze  hat,  indem 
es  ihr  den  Wasserstofl*  liefert,  besitzt  es  noch  einen  anderen 
ehemischen  Werth  für  die  Pflanze,  welcher  darin  besteht, 
dafs  das  Wasser  die  Aufnahme  der  Kohlensäure  und  die 
Zofuhr  der  mineralischen  Nährstofi'e  vermittelt;  eben  so  hat 
die  Kohlensäure,  welche  den  Kohlenstoff  liefert,  den  beson- 
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deren  Werth,  dafs  sie  gewisse  Nährstoffe,  welche  das  Was-« 
ser  nicht  löst,  löslich  macht;  und  ähnliche  Eigenschaften 
besitzt  denn  auch  das  Eiweifs,  aber  besondere  Wirkungen 
kommen  dem  Eiweifs  nicht  zu,  und  es  ist  ein  Fehler  im  Yer- 
sländnifs  der  Natur  des  Eiweifscs,  wenn  man  glaubt,  mit  dem 
Eiweifsbegriff  physiologische  Erscheinungen  erklären  zu  kön- 
nen. Das  Eiweifs  wirkt  nur  durch  die  Dinge,  die  daraus 
erzeugt  werden,  und  so  ist  es  mir  $o  gut  wie  unmöglich» 
»ich  in  die  modernen  Begriffe  von  Organ-Eiweifs  und  cir- 
culirende«  Eiweifs  hineinzufinden,  die  denn  doch  einerlei 
Ding  sind;  sie  verwirren  mich  zuletzt  in  dem  Grade,  dafs  ich, 
um  einen  trivialen  Ausdruck  zu  gebrauchen,  Rechts  von  Links 
nicht'  mehr  zu  unterschieiden  weifs. 

Alle  verbrennlichen  geformten  Bestandtbeile  des  thieri-^ 
sehen  Leibes  sind  veränderte  Eiweifsatome,  ganz  so,  wie  die 
Bestandtheile  des  Pflanzenleibes  veränderte  Kohlensäureatome 
sind,  und  es  ist  ganz  gewifs ,  dafs  die  meisten  im  Thierleibe 
aud  dem  Eiweifs  entstandenen  Producte,  als  Nahrung  genos- 
sen, sich  in  dem  Processe  der  Ernährung  und  Kraflterzeugung 
und  in  besonderen  Vorgängen  jedes  in  eigener  Weise  zu  ver- 
treten vermögen,  wie  diefs  vom  Zucker  und  allen  Fetten  und 
ihren  Derivaten,  dem  Alkohol  u«  s.  w.  in  dem  Processe  der 
Wärmeerzeugung  geschieht.  Die  beschränkten  Begriffe  von 
Nahrungsmitteln,  die  auf  der  Beobachtung  der  Vorgänge  in 
dem  Körper  der  Pflanzen-  und  Fleischfresser  beruhen,  müs- 
sen lilt  den  Menschen  erweitert  werden* 

Da  mtfn  unter  „Verdauung^  im  chemischen  Sinne  nichts 
Anderes  verstehen  kann,  als  den  Procefs  der  Umsetzung  der 
Collolde  in  der  Nahrung  (zu  denen  das  Albumin^  der  Käse- 
stoff, der  Leim,  Stärkttehl  und  Gummi  u.  s.  w.  gehören)  in 
einen  diffundirbaren  Zustand,  so  begreift  nian,  dafs  die  in 
der  Nahrung  genossenen  Bestandtheile  des  Muskelsaftes  ihrer 
Hauptmasse  nach  keiner  Verdauung  bedürfen ,  und  dafs.  sie. 
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in  der  Fleischnahrung  und  für  sich  genossen,  zuerst  iind 
lange  vorher,  ehe  das  Eiweifs  löslich  im  Magen  geworden 
is^,  in  den  Kreislauf  übergehen  und  die  ihnen  zukommende 
Wirkung  aufsern ;  sie  gehören  zu  den  normalen  Bestand- 
theilen  des  Fleisches  und  müssen  als  hochpotenzirte  wahre 
Nahrui^smittel  angesehen  werden,  nicht,  wie  ich  ausdrücklich 
wiederhole,  in  der  Bedeutung,  welche  das  Eiweifs  als  Nähr- 
sXofS  besitzt,  sondern  in  einer  viel  höheren ;  es  ist  unmöglich, 
mit  diesen  Stoffen  das  Eiweifs  in  seinen  Functionen  zu  ver- 
treten, aber  es  kommt  ihnen  eine  Wirksamkeit  zu,  ohne  von 
Biweüs  begleitet  zu  sein;  es  sind  Arbeit  ersparende  und  in 
gewisser  Richtung  Kraft  erhöhende  Nährstoffe. 

In  gleicher  Weise  mufs  der  Leim  zu  den  Eiweifs  er- 
sparenden  Nährstoffen  gerechnet  werden. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  studirt,  werden  wir,  wie 
zu  hoffen  ist,  eine  ganz  andere  Einsicht  von  der  Wirkung 
vieler  Genufsmittel  zu  erwarten  haben,  und  selbst  die  Wir- 
kung mancher  Arzneimittel  wird  durch  die  Erweiterung  des 
Ernährungsbegriffes  erklärbar  werden. 

Ich  halte  es  für  ganz  unbezweifelbar  und  sicher,  dafs  bei 
unzureichender  Fleischnahrung  durch  den  Zusatz  der  Extractiv- 
stoffe  des  Fleisches  zur  Pilanzennahrung,  immer  vorausgesetzt, 
dafs  diese  «ine  hinlängliche  Menge  von  Albuminaten  in  ver- 
daulichem Zustande  enthält,  der  vegetabilischen  Nahrung  der 
nämliche  Wirkungswerth,  den  die  Fleischnahrung  im  Körper 
des  Menschen  hat,  verliehen  werden  kann,  und  dafs  zuletzt 
die  Beigabe  des  Fleischextractes  das  einzige  Mittel  ist,  was 
uns  zu  Gebote  steht,  um  beim  Menschen  den  Mangel  an 
Fleisch  bei  Pflanzenkost  auszugleichen*),    lieber  Dinge  dieser 


*)  Versuche,  welche  Dr.  E.  Bischoff  auf  meine  VeranlawuÄg  vor- 
nahm, durch  Zusatz  von  Fleischextract  2u  Biöd  dessen  Emfthrungs- 
und  Aufnahmsfähigkeit  bei  einem  Hunde  zu  steigern  i  haben,  wie 
sich  durch   richtigere  Beuriheilung  bereits   bekannter  Thaisachen 
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Art  läfst  sich  nicht  streiten,   ihr  difitetischer  Werth  mufs  an 
Menschen,  nicht  an  Händen  der  Prüfung  unterworfen  werden. 


hätte  Yoraussehen  lassen,  keinen  Erfolg  gehabt;  sie  scheiterten 
an  der  Natur  des  Camivoren.  Das  Thier  konnte  die  für  seinen 
Bedarf  zur  Erhaltung  seines  Körpergewichts  erforderliche  Menge 
der  vegetabilischen  Nahrung  nicht  fressen  und  das  gefressene 
Stärkmehl  nicht  vollständig  genug  verdauen. 

In  den  Versuchen  von  Bisch  off  und  Voit  (S.  210)  ergab 
sich,  dafs  ein  84  Eilogrm.  schwerer  Hund  40  Tage  lang  mit  Brod, 
so  viel  er  fressen  konnte,  ernährt,  nicht  mehr  als  771  Grm.  Brod 
frafs,  und  nur  ^/g  davon,  nämlich  676  Grm.  Brod,  verdauen  konnte, 
der  Kest  ging  in  den  Koth,  in  welchem  unverdautes  Stärkmehl 
nachweisbar  war. 

In  den  assimilirten  676  Grm.  Brod  berechnen  sich  : 
Brodalbuminat  StärkmeM 

ööVs  Grm.  299  Grm. 

Rechnet  man  das  Stärkmehl  in  sein  Aequivalent  Fett  (24  Stärk- 
mehl =  10  Fett)  um,  und  nimmt  man  an,  der  Zusatz  von  Fleisch- 
exti'aot  habe  das  Brodalbuminai  geradeauf  in  Fleitch  veruxtndehy 
so  würde  der  Hund  empfangen  haben  : 

in  Form  von  Fleisch  von  Fett 

257  Grm.  125  Grm. 

Diese  Bation  ist  für  einen  Hund  von  d4  Eilogrm.  nicht  ge- 
nügend, um  sein  Körpergewicht  zu  erhalten;  das  Thier  bleibt  im 
Zustande  der  Yerhungerung ;  die  Erhaltung  seines  Körpergewichts 
wäre  nur  dann  zu  erwarten  gewesen ,  wenn  zu  der  assimilirten 
Stärkemenge  die  vierfache  Menge  stsk  Pflanzenalbuminaten,  z.  B. 
in  Form  von  Kleber,  zugesetzt  worden  wäre,  oder  wenn  auf  die 
verzehrte  Menge  Brodalbuminat  es  dem  Hunde  möglich  gewesen 
wäre,  die  doppelte  Menge  Stärkmehl  zu  verdauen ;  er  konnte  aber 
die  einfache  Menge  nicht  bewältigen. 

Nimmt  man  an,  dafs  der  mit  Brod  ernährte  Hund  eben  so  viel 
Stickstoff  als  Darmsecret  im  Kothe  abgiebt,  als  der  mit  Fleisch 
gefütterte  und  bringt  diesen  Stickstoff  in  Rechnung,  so  ergiebt 
sich,  dafs  der  Hund  das  Brodalbuminat  bis  auf  6Vs  pC  verdaute. 

Vergleicht  man  die  Ration  rein  vegetabilischer  Nahrungsmittel, 
welche  einen  Menschen  vollkommen  arbeitsfähig  erhält,  mit  der, 
welche  ein  Hund  bewältigen  kann,  so  fällt  der  Unterschied  in 
dem  Yerdauungsvermögen  beider  sogleich  in  die  Augen.  Ein 
Holzknecht  (Reichenhall)  empfangt  von  seinem  Herrn,  wenn  er 
am  Montag  nach  dem  Frühstück  in  den  Berg  geht,  3,4  ZoUpfünd 
Schmalz,  7,8  Pfd.  Mehl  und  4,5  Pfd.  Brod;   er  kommt  Samstags 
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Es  ist  schon  Recht,  dafs  man  das  Einzelne  erforscht, 
nm  das  Ganze  in  seinem  Werden  und  Wirken  zu  begreifen, 
aber  um  das  Einzelne  richtig  zu  interpretiren,  mufs  man  ein 
klares  Bild  vom  Ganzen  in  seiner  vielseitigen  Erscheinung 
und  Begrenzung  haben. 

Ich  weifs  so  ziemlich  die  Bedeutung  von  Experimenten 
und  Thatsachen  zu  schätzen  und  wie  ungleich  an  Werth  sie 
für  Schlüsse  sind.  Die  einfache  Beobachtung  einer  Natur- 
erscheinung,^ die  ohne  unser  Zuthun  sich  gestaltet^   ist   sehr 


Abend  nach  Hause  und  ifst  zu  Hause  zu  Nacht.  Die  angegebene 
Nahrung  mufs  also  für  fünf  volle  Tage  reichen ;  sie  Entspricht  — 
das  Stftrkmehl  in  Fett  und  das  Brod  in  Fleisch  umgerechnet  — 
100  Mehl  ==  140  Pfd.  Brod,  worin  8  pC.  Albuminate ;  pro  Tag  : 

Fleisch  FeU 

540  Grm.  626  Grm. 

Nimmt  man  das  Gewicht  des  Holzkneohtes  rund  zu  dem  dop- 
pelten Gewichte  des  Hundes  =  68  Kilogrm.  an,  so  empfängt  er 
demnach  in  seiner  Mehl-  und  Fettnahrung  nahe  dieselbe  Menge 
Fleisch,  wie  der  Hund,  aber  2^/4 mal  so  viel  Hespirationsmaterial, 
und  di^fs  ist  es,  was  dem  Hunde  fehlte  und  was  sein  Körper  zu- 
schiefsen  mufste.  Auf  eigene  Rechnung  kauft  eich  der  Holzknecht 
noch  1  Mafsl  gedörrtes  Obst,  sicherlich  nicht  einer  Leckerei  wegen, 
denn  er  vermehrt  damit  in  seiner  Speise  das  Quantum  der  arbei- 
tenden Alkalien;  die  Holzknechte  arbeiten  andauernd,  aber  nicht 
rasch,  sie  sind  kräftig  dabei  und  muskulös  gut  entwickelt. 

Versuche  mit  Hunden  sind,  wie  man  leicht  einsieht,  für  die 
Beurtheüung  des  Nähi*werthes  der  vegetabilischen  Nahrungsmittel 
ohne  allen  praktischen  Werth  und  eben  so  wenig  Iftfst  sich  die 
Bedeutung  des  Fleisch extractes  für  die  Verbesserung  der  Pflanzen- 
nahrung an  Camivoren  erproben,  denn  wir  haben  bei  ihnen  kein 
Mafs  für  ihre  Arbeitsfähigkeit.  Auf  die  Energie  der  Arbeit  des 
Holzkndoliis  wüifde  die  Zugabe  des  fleischextractes  zu  seiner 
Mehlnahnuig  einen  ganz  anderen  £influ&  ge&ufsert  haben. 

Der  angegebene  Speiseverbrauch  der  Holzknechte  im  bayeri- 
schen Gebirg ,  der  mir  aus  den  zuverlässigsten  Quellen  zugekom- 
men ist,  widerlegt  die  sehr  verbreitete  Meinung«  dafs  diese  Leute 
bei  einer  Diät,  welche  vorzugsweise  aus  Zucker  und  Speck  be- 
steht, anstrengender  Arbeitsleistungen  fähig  sind.  Meinungen 
dieser  Art  sind  wissenschaftlich  der  Beachtung  nicht  würdig. 
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viel  wichtiger,  häufig  viel  scfawieriger  als  die  Vorgänge, 
welche  im  Experimmit  unser  WHle  hervorbringt;  in  der 
ers leren  spiegelt  sich  immer  die  Wirklichkeit,  in  dem  fix«- 
perimente  unsere  unvollkommenen  Begriffe  ab. 

Ich  erinnere  mich,  vor  Jahren  auf  einem  Spaziergang 
auf  dem  Wege  von  Berchtesgaden  an  den  Königssee  durch 
eine  sehr  einfache  Beobachtung  zum  Abschlufs  über  dea 
Ursprung  des  Kohlenstoffs  in  den  Pflanzen  gieJaqgt  zu  seiii. 
Ueber  die  Quelle  desselben  herrschte  damals  eine  grofs« 
Verwirrung,  und  es  war  schwer,  aber  den  Humus  hinaus- 
zukommen. An  dem  erwähnten  Wege  ist  der  Beweis,  dafs 
der  Kohleqstoflf  der  Pflanze  nur  von  Kohlensäure  stammen 
kann,  von  der  Natur  selbst  gegeben.  Man  sieht  dort  von 
dem  umgebenden  Gebirge  herabgestürzte  Felsstucke  mit 
Bäumen  von  30  bis  40  Fufs  Höhe  bewachsen,  deren  Wurzeln 
in  die  feinen  Felsenspalten  eingeklammert,  nur  mit  Moos  und 
kaum  mit  einer  ein  paar  Linien  hohe»  Schicht  Erde  bedeckt 
sind,  die  sich  durch  den  Staub  darauf  angesammelt  hat.  Von 
einer  Zufuhr  von  Kohlenstoff  durch  Humus  konnte  bei  dieser 
Vegetation  keine  Rede  sein. 

An  Thatsachen  ähnlicher  Art,  in  welchen  sich  die  Er- 
nährungsgesetze offenbaren,  fehlt  es  nicht;  man  mufs  nur  den 
guten  Willen,  sie  zu  sehen,  haben. 

Es  scheint  mir  beinahe  undenkbar  zu  sein,  dafs  der  hohe 
Werth ,  den  die  französische  Familie  auf  ihren .  Pot-au-feu 
legt,  anf  einer  blofsen  Einbildung  beruht,  dafs  einer  der 
ausgezeichnetsten  Militärärzte  in  der  französischen  Armee, 
Dr.  Baudens  (s.  Une  mission  medi^ale  dans  la  Crime. 
Revue  de  deux  mondes,  Tom.  VU,  1857),  es  wagen  wurde, 
zu  sagen  :  „La  soupe  fait  le  soldat'^,  wenn  er  nicht  die  volle 
Ueberzengung  voa  der  hohen  Wirksamkeit  der  Fteischbrüh- 
suppe  mit  den  nöthigen  vegetabilischen  Zugaben  hätte,  die 
der  französische  Soldat  häufig  dem  Fleische  vorzieht. 
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Kann  man  im  Ernste  gkuben,  dafs  das  enthusiastische 
Lob ,  weiches  zwei  der  berühmtesten  Mitglieder  des  franzö^ 
sischen  Iiistitttts  dem  Fleischextracte  als  Stärkungsmittel  für 
die  verwundeten  Soldaten  im  Felde ^  36  Jahre  vorher,  ehe 
das  Fleischextract  ein  Handelsartikel  war,  gezollt  haben,  auf 
Eisbildung  beruhe,,  und  daCs  der  Ausspruch  dieser  beiden 
Männer,  von  denen  der  eine,  Far montier^  Generalinspector 
des  französischen  Medicinalwesens,  von  dem  Ende  des  sieben- 
jihrigen  Krieges  an  alle  Bevolutionskriege ,  der  andere, 
Proust,  den  ganzen  spanischen  Krieg  mitgemacht  hatte, 
sieht  auf  eine  umfassende  Erfahrung  sich  stutze  ? 

Die  tägliche  Erfahrung  giebk  zu  erkennen,  dafs  eine 
Abkochung  von  Erbsen  mit  Wasser,  Fett  und  Kochsalz  im 
Ernahrungswerthe  nicht  gleich  ist  einer  mit  kräftiger  Fleisch- 
brühe und  Fett  bereiteten  Erbsensuppe ;  die  Wirkung  beider 
auf  den  Menschen,  der  sie  geniefst,  in  Beziehung  auf 
Empfindung  und  Arbeitsleistungen  ist  sehr  verschieden  und 
weitaus  zu  Gunsten  der  ^mit  Fleischbrühe  bereiteten  Suppe^ 
und  doch. sind  es  nur  die  extractiven,  nicht  die  Eiweifs- 
beslandtheile  des  Fleisches,  welche  diesen  Unterschied  be- 
gründen. 

Seit  meiner  Untersuchung  des  Fleisches  i.  J.  1847  habe 
ich  mich  unablässig  bemüht ,  16  Jahre  ohne  allen  Erfolg 
and  ohne  irgend  einen  Gedanken,  einen  persönlichen 
Nutzen  davon  zu  ziehen»  den  Fleischüberflufs  Südamerika'a 
und  der  Colonieen  in  der  Form  von  Fleischextract  für  die 
europaischen  Bevölkerungen  nutzbar  zu  machen,  und  es  ist 
denn  doch  eine  höchst  sonderbare  Erscheinung,  dafs  jetzt, 
wo  meine  Wünsche  sieh  verwirklicht  haben,  und  nicht  wäh* 
rend  der  20  vorangegangenen  Jahre,  die  Wirkung  der  Fleisch-» 
brühe,  von  manchen..Aerzten,  sogar  in  Frage  gestellt  und  be- 
stritten wird,  wie  wenn  es  ein  .nques,  nie  dagewesenes  Ding 
wäre.     Aber  es  giebt  immer  Menschen ,  die  es  nicht  vcr- 
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zeihen  können,  wenn  ein  Anderer  der  Menschheit  etwas 
Gutes  erzeigt,  und  die  es  ganz  in  der  Ordnung  finden,  dab 
der,  welcher  es  bietet,  gestraft,  und  dafs  es  dem  Empfänger 
verleidet  werden  mufs.«* 

Es  ist  diefs  freilich  eine  alte  Erfahrung.  „An  mir%  sagt 
Göthe  (s.  Eckermann,  Gespräche  mit  Göthe,  Bd.  I^  S. 76), 
„sollte  sich  das  Wort  eines  Weisen  bewähren,  dafs  wenn 
man  der  Welt  etwas  zu  Liebe  gethan , .  so  wisse  sie  schon 
dafür  zu  sorgen,  dafs  man  es  nicht  zum  Zweitenmale  thue.^ 

Um  die  Suppentafeln  (tablettes  de  bouillon) ,  die  seit 
einem  halben  Jahrhundert  im  Handel  sind  und  Fleischextract 
sein  sollten,  aber  nur  aus  Leim  bestehen,  hat  sich  niemals 
ein  Arzt  bekümmert. 

Der  Fortschritt  in  der  Ernährungslehre,  in  der  Pathologie 
und  Therapie  scheint  mir  zunächst  von  der  Bekanntschaft 
und  der  Anwendung  der  Grundgesetze  der  Mechanik  abhän«^« 
gig  zu  sein,  welche  die  Bewegung  und  Arbeit  in  der  ganzen 
Natur  und  so  auch  im  thierischen  Organismus  beherrschen. 

Das  gröfste  Hindernifs  für  die  Beurtheilung  und  Einsicht 
in  die  Thätigkeiten  der  thierischen  Maschine  ist  die  stete 
Verwechselung  der  physiologischen  Empfindung  von  Kraft 
mit  der  wirklichen  Kraft. 

Einer  der  ausgezeichnetsten  Forscher  im  Gebiete  der 
Medicin  meint,  „dafs  die  genossene  Nahrung  schon  viel  früher 
stärkt  und  kräftigt,  ehe  die  eigentliche  Verdauung  wirklieb 
vor  sich  gegangen  ist^  und  dafs  eine  sehr  geringe  Aufnahme 
von  Stoffen  in  das  Blut  allein  schon  einen  genügenden  Reiz 
gebe,  um  die  Ermüdungszustände  zu  überwinden  und  zu* 
mildern ;  daraus  erkläre  es  sich ,  dafs  ein  Trunk  frischen, 
kalten  Wassers,  ein  Schluck  Wein,  Bier  oder  Schnaps  vor- 
übergehend als  ein  eben  so  kräftiges,  ja  sogar  als  ein  kräf« 
tigeres  Mittel  erscheint,  wie  ein  Stück  Rindsbraten." 

Richtig  ist ,  dafs  schon  der  Geruch  des  Bratens  die  Er-« 
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mudung  vergessen  macht,  aber  uns  glauben  zu  machen,  dafs 
,,Durst^  und  „Hunger^  einerlei  Zustande  sind,  diefs  scheint 
denn  doch  zu  weit  zu  gehen.  Ein  Trunk  frisches ,  kaltes 
Wasser  beim  Durst  ist  ganz  gewifs  ein  ,,kräftigeres^  Star** 
kungsmittel  als  Rindsbraten,  und  Rindsbraten  beim  Hunger 
ein  ,,kräfUgeres^  Stärkungsmittel  als  ein  Glas  Wasser.  Schnaps 
und  Wein  erregen,  aber  sie  starken  nicht;  eine  Peitsche 
würde  dieselbe  Wirkung  haben'  Es  mag  vorkommen,  dafs 
ein  Arbeiter  unmittelbar  nach  dem  Mfihle  wieder  arbeiten 
oiufs,  aber  freiwillig  Ihut  er  es  nicht;  die  Regel  ist,  dafs  er 
nach  seiner  Mahlzeit  eine  Stunde  ruhen  mufs  und  erst  nach 
mehreren  Stunden  einer  intensiven  Arbeitsleilung  wieder 
fähig  ist. 

Empfindung  und  Arbeit  sind  grundverschiedene  Dinge, 
und  es  mag  noch  lange  dauern,  ehe  dem  Geiste  der  Physio* 
logen  ihre  scharfe  Sonderung  gelingt 

Die  Pflanze  ist  ein  Magazin  von  Sonnenkraft,  dia  sich 
in  ihren  Theilen  wahrend  ihrer  Entwickelung  gesammelt  hat, 
und  diese  in  den  Nährstoffen  der  Thiere  aufgespeicherte 
Kraft  kommt  im  Thierleibe  wieder  zur  Aeufserung,  und  es 
sind  ihre  mannigfaltigen  Wirkungen,  welche  alle  Erschei- 
nungen des  thierischen  Lebeins  in  siqh  einschliefsen  und  be- 
dingen; die  Ermittelung  ihrer  Gesetze  sollte  vor  allem 
Anderen  die  Forschung  beschäftigen. 

In  einer  zusammengesetzten  Maschine  kommt  es  taglich 
vor^  dafs  durch  den  Gang  der  Maschine  selbst,  Störungen  in 
der  zu  leistenden  Arbeit  entstehen;  die  Treibriemen  verlän- 
gern sich  oder  eine  Schraube  wird  lose,  oder  es  entstehen 
an  gewissen  Theilen  durch  Reibung  Verluste  an  Kraft,  und 
so  sehen  wir  denn  in  den  grofsen  industriellen  Werkstätten 
Englands  einen  Mann  unablässig  beschäftigt,  die  vorhandenen 
Ursachen  von  Störungen  aufzufinden  und  durch  die  ihm  zu 
Oebote  gestellten  Mittel  auszugleichen.     Andere   haben   die 
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Aufgabe,  die  Maschinentheile  in  ihrem  ref  elrechten  Zusammen- 
bange  zu  erhalten,  die  vorkommenden  Ungleichheiten  zu  be* 
zeitigen,  und  alles  diefs  zu  dem  Zwecke,  um  der  erzeugten 
Kraft  die  volle  Wirkung  in  der  Production  zu  sichern. 

Es  ist  diefs  ein  sehr  schwaches,  kaum  zutreffendes  Bild 
Ht  die  Aufgaben,  in  die  sich  der  Arzt  und  Chirurg  in  der 
Behandlung  der  unendlich  s^usammengesetzteren  menschlichen 
Maschine  theiien;  aber  ihr  letztes  Ziel  ist  immer,  sie  im 
regelrechten  Gange  und  Zustande  zu  erhalten,  so  dafs  von 
der  in  ihr  erzeugten  Kraft  ein  Maximum  zur  geistigen  und 
materiellen  fiufseren  Arbeit  übrig  bleibt. 

Ich  habe  bereits  die  sehr  bemerkenswerthe  Thatsache 
erwähnt,  dafs  bei  Fütterung  eines  Hundes  mit  einer  Hischung^ 
von  Fett  und  Fleisch,  und  zwar  mit  mehr  Fleisch ^  als  der 
Hund  für  seinen  inneren  Haushalt  bedarf,  der  Ueberschufs 
des  Fleisches,  der  im  Körper  nicht  angesetzt  wird,  dem  Um- 
satz verfallt,  und  dafs  das  beigegebene  Fett  dessen  Zerstörung^ 
nicht  hindert. 

Diese  Thatsache  beweist  das  Vorhandensein  einer  Ur- 
sache im  Körper,  welche  der  Anhäufung  der  zum  Fleisch- 
ansatz  nicht  verwendbaren  Blutbestandtheile  eine  ganz  be- 
stimmte Grenze  setzt,  und  es  dürften  die  Untersuchungen 
der  Physiologen  die  Frage  zu  entscheiden  haben,  ob  diese 
Ursache  direct  auf  die  colloidalen  Blutalbuminate  wirkt,  oder 
Ol)  ihre  Wirkung  sich  auf  die  in  den  Kreislauf  übergegange- 
nen Fleischbestandtheile,  bevor  sie  den  colloidalen  Zustand 
angenommen  haben,  beschrankt.  Mit  dem  Verhalten  der 
Thiere  im  Hungerzustand  läfst  sich  kaum  die  Ansicht  ver- 
einigen, dafs  die  eben  gedachte  Ursache  eine  directe  Wir- 
kung auf  die  Blutalbuminate  als  solche  hat. 

Nach  Allem,  was  wir  über  die  Vorgänge  im  Muskel 
wissen,  ist  der  Harnstoff  kein  Product  der  Muskelbesland- 
theile  im  Muskel  selbst,  und  es  gewinnt  die  Frage  nach  sei-- 
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nem  Ursprünge  und  in  welchem  Theile  des  Körpers  er  ge- 
lüMet  wird,  ein  hohes  Interesse. 

Stockvis  and^Heinsius  haben  in  der  Leber  der 
Saagetbi^e  Harnsloff  gefunden  und  die  Meinung  ausgespro- 
chen, dafs  er  in  der  Leber  selbst  aus  Harnsäure  gebildet 
w^de ;  die  Thai»ache  des  Vorkommens  des  Harnstoffs  in  der 
Leber  ist  in  einer  umfassenden  Untersuchung  von  Meifsner 
bewiesen  worden. 

Zur  Beurtheilutg  der  Vorgänge  in  der  Leher^  als  des- 
mächtigsten  Spaltungsapparates  in  dem  Körper  der  höheren 
Thierklassen ,  muf&  die  merkwürdige  (S.  157  erwähnte)  Be«*^ 
obachtung  der  Bildung  der  Galle  von  Schmulewitsch  in 
Betracht  gezogen  werden.  Harnsäure  und  die  Gallensäuren 
sind  stickstoffhaltige  Verbindungen  und  müssen  als  Derivate 
des  Albumins  angesehen  werden,  eben  so  die  Hippursauroi 
Kreatin,  Glycocoll  u.  s.  w.;  in  der  Leber  bildet  sich  ferner 
Zucker. 

Vom  chemischen  Standpunkte  aus,  der  hier  allein  in 
Frage  kommen  kann,  ergeben  sich  bei  der  Vergleichung  der 
Zusammensetzung  des  Blutalbumins,  der  Gallensäuren  und 
der  anderen  stickstoffhaltigen  Producte  einige  ganz  interes- 
sante Beziehungen  dieser  Stoffe  zu  einander  und  zum  Blut- 
albumin;  als  rein  berechnete  Verhältnisse  haben  sie  keinen 
reellen  Werth ,  sie  können  aber  für  Fragestellungen  immer- 
hin einigen  Nutzen  haben. 

Fügt  man  der  Formel,  die  ich  in  meinen  chemischen 
Briefen  (Bd.  U,  S.  156)  für  das  Blutalbumin  angenommen  habe^ 
20  Aeq.  Sauerstoff  zu ,  so  hat  man  darinnen  geradeauf  die 
Elemente  von  12  At.  Harnsäure,  2  At.  Cholsäure,  1  At» 
Cfaoleinsäure  und  14  At.  Wasser. 

Blutalbnmin  -f-  20  Sauerstoff  =  ^^^n^n^^ie^O^  = 
12  Harnsäure         Choleinsdure  2  Cholsäure 
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In  gleicher  Weise  enthält  die  Cholsäure  die  Elemente 
der  Hippursäure,  Hargarinsäure  und  eines  Kohlehydrates; 
bei  Hinzufugung  von  2  Aeq.  Sauerstoff  zu  2  Choleinsäure 
hat  man  die  Elemente  von  Cystin,  Cholesterin,  Margarin  und 
Kohlensäure. 

Ans  Cholsäure  kann  beim  Hinzutreten  von  4  Aeq.  Was- 
ser, Leucin,  Oelsäure  und  Kohlensäure  entstehen. 

2  At.  Harnsäure  -f-  12  Aeq.  Wasser  enthalten  die  Ele- 
mente von  2  dycocoll,  3  Harnstoff  und  6  Aeq.  Kohlensaure. 

4  Aeq.  Harnsäure  -f-  22  Aeq.  Wasser  könnten  zerfallen 
in  2  Kreatin,  5  Harnstoff  und  14  Kohlensäure. 

Es  würde  keinen  Zweck  haben,  diese  Berechnungen  zu 
vervielfältigen,  aber  ich  halte  sie,  wie  gesagt,  nicht  für  ganz 
werlhlos,  weil  die  Bekanntschaft  der  möglichen  Beziehungen 
die  Aufmerksamkeit  auf  die  wirklichen  weckt  und  dazu  bei- 
tragen kann,  das  Versländnifs  der  normalen  und  pathologischen 
Vorgänge  anzubahnen  und  zu  erleichtern;  das  Vorkommen 
von  Cystin  im  Harn  erinnert  in  den  obigen  Formeln  unwill- 
kürlich an  die  Bildung  von  Cholesterin  und  umgekehrt ,  die 
des  Leucins  an  Oelsäure  u.  s.  w. 

In  der  neueren  Zeit  haben  sich  mehrere  Physiologen  mit 
der  Frage  über  den  Ursprung  des  Fettes  im  Thierkörper 
beschäftigt. 

Das  Fett  ist  ein  stickstofffreier  Körper  und  ich  glaubte, 
dafs  seine  Bildung  mit  den  stickstofffreien  Bestandttheilen 
der  Nahrung  in  Beziehung  stehen  müsse,  ohne  die  Möglich- 
keit seiner  Erzeugung  aus  den  Albuminaten  zu  läugnen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Voit  scheint.es  dagegen 
als  ziemlich  ausgemacht  angesehen  werden  zu  müssen,  dafs 
das  Fett  ein  Spaltungsproduct  der  Albuminate  ist,  und  er 
hält  es  sogar  für  wahrscheinlich,  dafs  der  Milchzucker  in  der 
Milch  in  Folge  einer  Oxydation  aus  dem  Fette  entstehe,  so 
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dafs  beide,  Fett  und  Milchzucker,  von  den  Albuminaten  der 
Nahrung  abzuleiten  seien. 

Die  von  Voit  angestellte  Untersuchung  über  den  Ur-> 
Sprung   des   Fetles   und  des  Milchzuckers  in  der  Milch  der. 
Kuh  fuhrt  aber,   wie  ich  glaube,  fär  dieses  Thier  zu   ganz 
entgegengesetzten  Schlüssen,   und   ed  durfte  nicht  ohne  In- 
teresse sein,  die  Grundtage  seiner  Versuche  und  Betrachtungen  - 
einer  genaueren  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Den  wichtigsten  Beweis^  welchen  Voit  für  die  Wahr** 
scbeinlicib^eit  der  Fettbildung  aus  Albuminaten  geltend  macht, 
stutzt  er  auf  einige  mit  v.  Pettenkofer  gemeinschaftlich 
angestellte  Versuche;  .  durch  welche  er  dargethan  glaubt, 
daCs  in  dem  Leibe  i^ines  mit. Fleisch  gefütterten  Hundes  Fett 
aus  Fleisch  gebildet  werde  oder  gebildet  werden  könne. 

Jn  der  Bilanz ,  der  Einnahine  an  Kohlenstoff  im  ver- 
fütterten Fleisch  nnd  der  Ausgabe  in  der  Kohlensaure,  dem 
Harn  und  Koth  ergab  sich  ein  Peficit  in  der  Ausgabe  von 
3>8  Grm.  Kohlenstoff,  and  die  Erwägung,  was  aus  diesem. 
Kohlenstoff  geworden  sein  ktene,  macht  ihn  geneigt  zu. 
glauben,  dafs  er  in  Fett  übergegangen  und  in  dieser  Form 
im  Körper  des  Hundes  zurüjdtgeblieben  sei.  . 

Obwohl,  die  beiobacktete  Differenz  von  3,8  Grm.  sehr 
klein  ist,  so  haU  es  Voit  nicht  für  glaubwürdig,,  dafs  sie 
auf  Qinem  Vemiiphsfebletr  beruhen  könne. 

Bei  der.  näheren  Kenntnifsnabme  der  in  Rechnung  ge- 
nommenen Ergebnisse  fallt  zunächst  in  die  Augen ,  dafs  die 
tägliche  Ausgabe. an  Harnstoff  tm^tkm  100,41  und  115/)2 
Grm.HarnstofT  und  ebenso  die. Kothmenge  um  18^1  Grm.  bis 
53,6  Grm.  Kgth  schwankt. 

Die  Kohlenstoffmange  des  Htims  ist  berechnet  aus  dem 
Mittel  von  lOt,  die  d^.Kothes  ans  dem  Mittel  von  7  Verstreben; 
dagegen  sind  nur  ^reiRespirationÜirerfiuohe  für  die  Bestimmung 
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des  Kohlenstoffs  in  der  ausgegebenea  KohlensSare  in  R«ch* 
nung  genommen. 

Es  scheint  mir  darin  ein^  wenn  auch  kleiner  Fehler  zu 
liegen,  denn  eine  richtige  Bilanz  konnte  nur  dann  erwartet 
werden,  wenn  die  Aasgabe  an  Kohlenstoff  im  Harn  and  Kolh 
sich  auf  die  nämlichen  Tage  bezöge,  an  welchen  der  Kohlen-* 
Stoff  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  bestimmt  worden  ist; 
aber  an  diesen  Tagen  liefs  der  Hund  keinen  Koth,  and  so 
können  denn  die  angegebenen  Zahlen  nur  Schätzungen  sein, 
die  bei  der  so  kleinen  Differenz  von  3,8  Grm.  Kohlenstoff 
bewundernswürdig  genau  sind,  aber  für  absolut  genaa,  um 
damit  eine  Theorie  der  Fettbildung  •  begründen  zu  '  dürfen^ 
wird  sie  wohl  Niemand' ansehen,  der  mit  Versuchen  dieser 
Art  näher  vertraut  ist. 

Wenn  man  aber  auch  die  Richtigkeit  des  Deficits  nicht 
bestreiten  wollte ,  so  verliert  der  Schlufs  Voit's,  dafs  die 
in  der  Ausgabe  fehlenden  3,8  Grm.  Kohlenstoff  in  Fett  über- 
gegangen seien,  alles  Gewicht,  weil  er  vergafs^  dafs  das 
Fleisch,  welches  er  verfütterte,  eine  gewisse  Menge  Fett 
enthielt.  In  seinen  früheren  mit  Bischoff  angestellten  Ver- 
suchen sagt  er  :  ^^das  Fleisch  war  gutes  frisches  KnhOeiscb, 
jederzeit  sehr  sorgfältig  von  Fett,  Knochen  u.  s.  w.  rein  prä- 
parirt.  Verschiedene  Analysen  zeigten,  dafs  dasselbe  im 
Durchschnitte  höchstens  noch  1  pC.  Fett  enthielt.^  (Die 
Gesetze  der  Ernährung  des  Fleischfressers.    S.  56.) 

Ich  habe  in  einem  sehr  mageren  Stuck  Kuhfleiscb,  welches 
von  Herrn  Prof.  Bischoff  für  diesen  Zweck  ausgewählt 
worden  war,  das  Fett  (durch  Auflösung  des  Fleisches  in 
Salzsäure)  bestimmt  und  Vs  pC.  daraus  erhalten. 

Beachtet  man  nun^  dafs  in  Voit's  und  v.  Fetten- 
kof  er's  Versuchen  der  Hund  täglich  mit  1500  Grm.  Fleisch 
gefüttert  wurde,  so  macht,  wenn  man  Vs  pC  Fett  darin  an- 
nimmt, dieser  Fettgehalt  täglich  5  Grm.  Fett  aus,  und  wenn 


und  die  Quelle  der  Musheikraft.  219 

die  beobachfete  Differenz  Von  3,8  Grm.  Kohlenstoff/  genau 
entsprechend  5  <ji^in.'Fetl,  thatsachlich  bestand,  so  ist  es  denn 
doch  unendlich  wahrscheinlicher,  dafs  diese  in  dem  Fleische 
empfangenen  5  Grm.  Fett  im  Körper  des  Händes  einfach 
zurdckgeblieben  sind,  als  anzunehmen,  dafs  die  genossenen 
5  Grm.  Fett  in  der  Nahrung  zur  Respiration  verwendet,  und 
andere  5  Grm.  Fett  aus  den  Albuminaten  des  Fleisches  er- 
zeugt Worden  seien.  Mit  den  ökonomischen  Gesetzen  im 
Thierleibe  Ufst  sich  eine  solche  Annahme  nicht  yereinigen. 
Vt)it  hat  ferner  unbeachtet  gelassen,  dafs  in  seinen 
früheren  mft  Bischoff  angestellten  Versuchen  (a.  a.  0.  S.  79) 
ein  Hund  mit  300  Grm.  mehr  Fleisch,  nämlich  mit  1800  Grm: 
Fleisch   gefuttert,    in   7  Tagen   an- iseinem   Körpergewichte 

« 

beinahe  ein  halbem  Pfund  (230  Grm.)  verloren  hat. 

Dtefs  spricht  eben  so  wenig  wie  die  neueren  Versuche 
von  Voit  für  eine  Pettbildung  aus  Fleisch  im  Körper  eines 
Carnivoren.  Man  könnte  freilich  sagen,  dafs  der  Gewichts- 
verlust eines  Thieres  bei  Fleischfütterung,  die  Bildung  von 
Fett  aus  Fldsch  nicht  geradezu  widerlege,  denn  das  Fett 
müsse  eine  gewisse  Menge  Wasser  verdrängen  und  davon 
könne  die  Gewichtsabnahme  herrühren;  aber  ein  solcher 
Einwurf  liann  doch  nur  dann  einige  Bedeutung  haben,  wenn 
die  Fettbildung  aus  Fleisch  zweifellos  bewiesen  wäre ,  was 
sie  nicht  ist. 

In  Voit's  Untersuchung  erkennt  man  denselben  Fehler, 
den  Pasteur  beging,  als  er  aus  dem  Verlust  in  seiner  Be-^ 
Stimmung  des  Ammoniaks  in  Gährmischungen,  dessen  Quelle 
ihm  unbekannt  war,  eine  positive  Thatsache  erschlofs,  was 
in  der  Naturforscfaung  nicht  zulässig  ist. 

Als  Argumente  in  der  Fettbildungsfrage  wird  man,  wie 
aus  obigen  Betrachtungen  sich  ergiebt^  Voit's  Versuche 
mit  dem  Hunde  fernerhin  nicht  mehr  gelten  lassen  können. 

15» 
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Was  die  Versuche  Voit's  mit  der  Milchkuh  betrifft,  so 
bewegen  sich  seine  Auseinandersetzungen  ganz  wie  in  Thom- 
son's  Untersuchung  um  die  irrige  Vorstellung,  dafs  eine  an 
Albuminaten  reiche  Nahrung  auf  die  Butterbildung  Einflufs 
habe  und  dieselbe  vermehre,  während  die  vorhandenen  Er- 
fahrungen nur  dafür  sprechen,  dafs  das  Kraftfutter  den 
Milchertrag  vermehrt. 

Die  in  dieser  Richtung  von  Kuhn  angestellten  Ver- 
suche  zeigen,  dafs  die  Zusammensetzung,  der  Kuhmilch  bei 
verschiedenen,  Thieren  und  Futtermischungen  sehr  constant 
ist;  sie  weicht  im  Wassergehalte,  aber  in  längeren  Versuchs-' 
Perioden  kaum  in  den  relativen  Verhältnissen  ihrer  Bestatnd-*- 
theile  ab;  „bei  dem  Bulterfette  zeigten  sich  nächst  dem 
Zucker  die  gröfsten  Differenzen.  Das .  Mittel  alleir  Thiere 
beträgt  0,09  pC.  zu  Gunsten  der  um  17  bis  18  pC.  höheren 
Fütterung^  (Landwirth.  Versuchs-Station  ed.  Dr.  Nobbe, 
Bd.  XII,  S.  154,  1869).  Diefs  ist  eine  aufserordentlich  kleine 
Differenz. 

Es  ist  klar,  dafs  man  nur  dann  von  einem  Einflüsse  der 
Albuminate  auf  den  Butterertrag  sprechen  könnte,  wenn  durch 
den  Zusatz  von  Albuminaten  zum  Futter  der  Buttergehalt 
der  Milch  .bemerklich  und  dauernd  gestiegen  wäre,  während 
die  Beobachtung  nic|i(s  anderes  ergiebt,  als  dafs  der  Milch- 
ertrag bei  Zusatz  von  Mehl  zum  Heu  zunimmt. 

Der  Schlufs,  zu  welchem  Voit  gelangt ^^  ist  folgender; 
er  sagt  :  „Was  unsere  Hauptfrage  betrifft,  so  ergiebt  sich, 
dafs  im  Ganzen  die  Kuh  von  dem  Futter  1658  Grm.  Fett  in 
den  Kreislauf  aufgenommen  hatte  (vier  Fünftel  von  dem  Fett, 
welches  die  Milch  enthielt);  die  im  Harn  enthaltenen  562,35 
Grm.  Stickstoff  entsprechen  3602  Grm.  Eiweifs,  welche  nach 
unseren  Betrachtungen  liefern  1851  Grm.  Fett  (100  Eiweifs  = 
51  Fett).^ 
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„Wir  haben  also  im  Ganzen  von  der  Nahrung  und  dem 
Eiweifs  3809' 6rm.  Fett  zur  Yerfugungr.  Die  Milch  enthaK 
aber  nur  2024  Grm.  Fett;  zieht  man  dieses  von  dem  Fette 
ab,  was  durch  das  Eiweifs  geliefert  worden  ist  oder  geliefert 
worden  sein  könnte,  so  bleiben  1485  Grm.  Fett  übrig,  welche 
zur  Bildung  des  Milchzuckers  nahezu  ausreichend  sind,  s6 
zwar,  dafs  man  wenigstens  für  den  obigen  Fall  die  Kohlen- 
hydrate keinesfalls  für  das  (fehlende  Fünftel)  Fett  und  wahr- 
scheinlich auch  nicht  für  den  Milchzucker  zu  Hülfe  zu  nehmen 
braucht.** 

Diese  Rechnung  ist  so  klar  wie  möglich  :  alles  Eiweifs 
des  Futters ,  welches  in  den  Kreislauf  übergeht ,  setzt  sich 
im  Körpei'  der  Milchkuh  um,  in  Käsestoff,  Harnstoff  und  Fett ; 
was  in  der  Milch  an  Fett  fehlt,  liefert  das  Eiweifs,  und  der 
Rest  von  Fett,  welcher  übrig  bleibt,  verwandelt  sich  in 
Milchzucker. 

Der  Richtigkeit  dieser  Rechnung  stehen  aber  sehr  ge- 
wichtige Bedenken  entgegen. 

Es  ist  zunächst  eine  ganz  festgestellte  ThatsachC;  dafs 
ein  Thier  im  Beharrungszustand,  einer  gewissen  Quantität  von 
Albuminaten  und  stickstofffreien  Stoffen  für  die  Unterhaltung 
seiner  inneren  Arbeiten  bedarf;  der  Stickstoff  der  Albuminate 
tritt  im  Harn  und  Koth,  im  ersteren  als  Harnstoff  und  Hip- 
porsäare  u.  s.  w.  aus. 

Eine  Kuh,  welche  Milch  producirt,  bedarf  einer  gröfseren 
Menge  Putter  und  darin  ein  ähnliches  Yerhältnifs  von  Albu- 
niinaten  wie  ein  arbeitender  Ochs  (für  100  ft  Lebensgewicht 
0,23  ff  Albuminute  und  1,25  bis  1;4  n  stickstofffreie  Stoffe^ 
Settegast);  bei  beiden  Thieren  ist  die  aufgenommene 
Slickstoffmenge  gleich,  bei  der  Kuh  geht  ein  Theil  des  Stick- 
stoffs in  die  Miloh  als  Käsestoff  über,  der  Rest  ist  im  Harn 
ond  Koth.  Zieht  man.  von  dem  Stickstoff  im  Harn  des  Ochsen 
den  Stickstoff  ab,  d^  die  Milch  der  Milchkuh  enthält,  so  ist 
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der  Rest  des  Stickstoffs  in  dem  Harn  beider  Thiere  gleich. 
Das  Gewicht  beider  Thiere  bleibt  unverändert,  und  es  iat 
klar,  dafs  das  Albuminat,  welches  in  der  Milchkuh  zu  Kose- 
9toff  wird,  in  dem  Körper  des  Ochsen  zur  Arbeit  yerbraucbt 
wurde.  Die  secernirte  Stickstoffmenge  ist  im  Ganzen  gleich, 
aber  die  im  Harn  des  Ochsen  ist  gröfser. 

Wenn  demnach,  wie  Voit  meint,  alles  Eiweifs,  welches 
dem  Stickstoff  im  Harn  entspricht,  sich  mit  Hinzuziehung  von 
Fett  aus  dem  Futter,  im  Körper  der  Kuh  in  Harnstoff  und 
Milch  umgesetzt  hätte,  ahnlich  etwa  wie  in  einer  Mühle  das 
Korn  in  Kleie  und  Mehl  zerfallt,  so  bleibt  kein  Eiweifs  für 
den  Haushalt  des  Thieres  übrig.  Diefs  fuhrt  selbstverständ- 
lich zu  der  Annahme,  dafs  die  Kuh  lediglich  auf  Kosten  der 
stickstofffreien  Bestandtheile  des  Futters  gelebt  und  ihre 
innere  Afbeit  damit  bestritten  habe. 

Nimmt  man  dagegen  an,  dafs  das  dem  Stickstoff  im  Harn 
entsprechende  Eiweifs,  zur  inneren  Arbeit  und  Ersatz  der 
im  Stoffwechsel  ausgetretenen  Körpersubstanz  gedient  habe, 
so  wurde  daraus  folgen,  dafs  die  Producte  des  Stoffwechsels 
zur  Milcherzeugung  verwendet  worden  wären  und  dafs 
85  pC.  dieser  Producte  aus  Harnstoff  und  Fett  bestanden 
hätten  I 

Fragen  wir  nun  nacK  den  zwingenden  Gründen,  die  uns, 
mit  Ausschliefsung  von  Allem,  was  wir  von  den  Producten 
des  Stoffwechsels  wissen,  veranlassen  könnten,  Schlüsse  di«;- 
ser  Art  als  wahr  gelten  zu  lassen,  so  giebt  uns  Voit  in 
seiner  Abhandlung  über  die  Fettbildung  (S.  116)  die  folgende 
Antwort  : 

„Da  ich  vor  der  Hand  nichts  Besseres  weifs,  so.  lasse 
ich  aus  100  Eiweifs  33,5  Harnstoff  und  51,4  Fett  entstehen."^ 

Diefs  ist. die  eigentliche  Grundlage  von  Voit's  Hilch-i* 
bildungstheorie,  eine  rein  erdachte  Spaltung,  des  Eiweifses 
in.  Fett  und  Harnstoff,    in  Verhfiltnis$en ,   wie  sie 'für  seine. 
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RechnuBg.  passen  und  lediglich  gemacht,  um  an  der  Stelle 
TOD  mangelnden  Thatsachen  einer  eingebildeten  Erklärung 
i^ur  Grundlage  zu  dienen.  Damit  in  Uebereinstimmung  steht 
denn  sein  Verfahren,  die  vorhandenen  Thatsachen  über  die 
Milchbildung  seinen  Ansichten  anzupassen;  in  seiner  Hand 
«ind  sie  wie  Wachs,  Aem  man  durch  Kneten  die  gewünschte 
Foriui  giebt,  .         . 

In  der  Naturforschung  überzeugt  man  mit  einem  solchen 
Verfahren  Niemand ;  e«  ist  stets  ein  Merkzeichen,  dafs  eis  an 
Tkitsaehen  fehlte  die  Ton  selbst  sprechen. 

Hit  allen  diesen  «ehlreichen,  unendlich  mühsamen  Ana-»- 
lysen  und  Arbeiten  ist  man-  in  Beziehung  auf  d«n  Ursprung 
des  Fettes  und  Milchzuckers  in  derHilch  der  Kuh  um  keinen 
Schritt  weiter  gekommen,  und  zwar^  wie  ich  glaube,  darum 
nicht,  weil  die  Frage  nicht  richtig  giestellt  gewesen  ist;  man 
darf  sieh  nur  denken,  da£$  Voit  zu  seinen  Versuchen  eine 
andere  Kuh  gewählt  hätte,  welche  anstatt  viel  Milch  wenig 
Milch  gab,  so  würde  seine  Rechnung  höchstwahrscheinlich 
sehr  viel  günstiger  noch  für  seine  Theorie  ausgefallen  sein; 
es  hätte  sein  können,  dafs  die  secemirte Harnstoffmenge,  bei 
dieser  Kvby  eben  so  grofs  ausgefallen  wäre,  wie  bei  seiner 
Yersuchskuh,  und  er  hätte  dann  beim  Umrechnen  des  Harn**- 
Stoffs  in  Eiweifs,  Eiweifs  genug  zur  Verfügung  gehabt^  um 
alle  Bestandtheile  der  producirten  kleineren  Menge  Milch, 
den  Käsestoff,  das  Butterfeit  und  den  Milchzucker  zusammen 
zu  decken ,  ^o  «war,  dafs .  er  gar  nicht  genöthigt  gewesen 
wäre,  das  Fett  des  Futteo's  an  der  Milchbildung  zu  betheiligen« 
Man  versteht,  dafs  die  Entscheidung  der  Frage,  wie  sie  Voit 
stellte,  stets  zum  Vortheil  seiner  vorgefafsten  Ansicht  aus^ 
fallen  mufste^  je  nngünstiger  die  Verhältnisse  waren,  desto 
bess&r  mufste  di^  Rechnung'  passen. 

In  der  Beli^ndlung  physiologischer  Aufgaben  bemerkt 
man  nur  aNzwft;  den  Mangel  jener  strengen  Methode  y  dia 
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nicht  erlaubt,  Tbatsachen  zu  Schlössen  zu  gebrauchen,  bevor 
ihre  Berechtigung  hierzu  vollkommen  festgestellt  ist;  so  z.  B. 
rechnet  Voit  den  Stickstoff  im  Harn  seiner  Versuchskufa 
geradeauf  in  Eiweifs  um,  obwohl  er  weifs,  dafs  ein  beträcht- 
licher Bruchtheil  dieses  Stickstoffs  nicht  dem  Harnstoff,  son- 
dern der  Hippursaure  angehört^  welche  auf  die  gleiche  Menge 
Stickstoff  achtzehnmal  mehr  Kohlenstoff  enthält,  der  dann  in 
der  Berechnung  als  Fett  figurirt;  er  beruft  sich  hierbei  auf 
Meifsner,  Reicher  aus  seinen  Versuchen  folgern  zu  kdn-* 
ncn  glaubt ,  dafs  das  stickstofffreie  Spaltungsproduct  der 
Hippursaure,  von  stickstofffreien  Bestandtheilen  der  Nahrung 
abgeleitet  werden  müsse;  aber  die  von  Heifsner  ermittel- 
ten Thatsachen  sind  einer  ganz  anderen  Auslegung  fähige 
zudem  wissen  wir,  dafs  Benzoesäure  und  Bittermandelöl  con- 
staute  Oxydationsproducte  der  Albuminate  sind. 

Die  Erzeugung  der  Benzoesäure  aus  den  stickstofffreie» 
Bestandtheilen  des  Heu's  scheint  mir  sehr  viel  schwieriger 
zu  erklären,  als  die  der  Margarinsäure  aus  Kohlehydraten; 
doch  diefs  sind  Dinge,  die  mit  der  vorliegenden  Frage  in 
keiner  Verbindung  stehen. 

Die  Erfahrungen  im  Gebiete  der  Gährungschemie  be- 
weisen, dafs  sich  aus  Zucker  Alkohole  erzeugen  lassen,  die 
wie  der  Aethylalkohol  und  Amylalkohol  manche  Eigenschaften 
mit  den  ^  Fetten  gemein  haben ,  und  die  Meinung ,  dafs  in 
organischen  Processen  Alkohole  einer  höheren  Ordnung  au» 
stickstofffreien  Materien  und  daraus  die  entsprechenden  Säuren 
entstehen  könnten,  kann  man  geradezu  nicht  als  ungereimt 
ansehen ;  dafs  aus  Milchsäure  Buttersäure  «ntsteht,  ist  bekannt 
genug. 

Es  ist  neuerdings  behauptet  worden,  dafs  man  mit  dem 
Mikroscope  die  Umwandlung  des  Plasma  der  Zellen  der  Milch- 
drüse in  Fett  sehen  könne,  insofern  mit  ihrem  Zerfallen  Fett 
ia  der  Form  von  MUchkörperphen  auftrete;  aber  Toit's  Ver- 
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Sache  Schemen  mir  gerade  in  dieser  Beziehung  einer  Um- 
wandlung eines  stickstoffhaltigen  Bestandtheils  der  Milch- 
drösenzeilen  in  Fett  nicht  günstig  zu  sein ,  da  er  zu  der 
Annahme  genöthigt  ist,  dafs  mindestens  V5  des  Fettes  der 
Kuhmilch  von  ddm  Futter  geliefert  worden  sein  mufste. 

Das  Butterfett  enthält  bekanntlich  einige  Glycerinverbin- 
dungen  von  flüchtigen  Säuren,  Buttersäure,  Capryl-,  Capron- 
säure ,  welche  vom  Zudkef  oder  Milchsäure  ganz  gut  abge- 
leitet  werden  können. 

Die  Pettbildungsfrage  scheint  mir  durch  Versuche  mit 
Pflanzenfressern  nicht  entscheidbar  zu  sein ;  Was  wir  mit 
Bestimmtheit  wissen,  ist,  dafs  bei  diesen  Thieren  Albuminate 
und  Kohlenhydrate  zusammenwirken  müssen,  um  Fett  zu 
erzeugen;  ob  aber  das  stickstoflik'eie  Spaltuugsproduct,  wel- 
ches zu  Fett  wird,  von  dem  Eiweifs  oder  den  Kohlenhydraten 
stammt  V  diefs  mit  Bestimmtheit  auszumiiteln  halte  ich  nicht 
leicht  für  möglich. 

In  Untersocbungen  dieser  Art  sollte  man,  wie  ich  glaube, 
die  Natur  der  Thiere  in  Rechnung  nehmen  und  nicht  ohne 
Weiteres  voraussetzen,  dafs  die  Vorgänge  in  einem  Pflanzen- 
fresser die  gleichen  sind,  wie  die  in  dem  Körper  eines 
Fleischfressers. 

Eine  ganze  Anzahl  von  Eeobachtungen  scheinen  zu  be- 
weisen; dafs  in  pathologischen  Processen  Fett  aus  stickstoff- 
haHtgen  Gebilden  entsteht ,  und  so  halte  ich  es  für  wahr- 
scheinlich, dafs  in  dem  »Körper  von  säugenden  Carnivoren 
das  Biweifs  an  der  Bildung  von  Fett  und  Milchzucker  be- 
theiligt ist,  unter  Umständen  vielleicht  auch  irf  dem  Körper 
eines  Pflanzenfressers.  Ein  chemischer  Grund  gegen  eiile 
sdche  Ansieht  b^esteht  Wenigstöns^  nicht« 

Ich  habe  befreits- drwfihnt,  dtffs  die  Cholsatire,  ein  Spal- 
tongsprodüct  des  Eiwelfses,  g^eradeauf  die  Elemente'  der 
Hippursäure,  Hargarinsäure  tind  von  einem  Kohlehydrat  enthält : 
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Chohdwre    =s=  Hippursäure  -f-  Margarinsäure  -f-  Kohlehydrat 
NC5jH4,Oi2   =    NCigH^Oe    +        CsÄjO^       +       CsH^O, 

lind  ebenso  enthält  ein  anderes  Spaltungsproduct  desEiweifses, 
das  GlycocoU,  die  Elemente  von  Harnstoff  und  Zucker  : 

2  Glycocoll    =    Harnstoff    4~      Zucker 
NjCgHioOa     =    CjNgH^Oj    +     C^O«. 

In  chemischer  Beziehung  lafst  sich  hiernach  die  Ent- 
stehung des  Milchzuckers  und  von  einem  Theil  des  Fettes 
in  der  Milch  saugender  Carnivoren  aus  Eiweifs  rechtfertigen. 

Glycocoll  ist  durch  die  Bildung  von  Hippursäure  aus 
Benzoesäure^  im  Körper  der  Thiere  dargethan^  und  seine 
Gegenwart  lafst  glauben,  dafs  es  für  gewisse  Zwecke  im 
Organismus  dient. 

Die  Thatsache;  dafs  beim  Menschen  bei  vorwaltender 
FleisQhnahrung  der  Fettgehalt  im  Körper  abnimmt,  ist  kein 
Beweis  gegen  die  Ansicht,  dafs  sich  Fett  aus  Albuminaten 
bilden  könne. 

Man  hat  z^  ihrei:  Erklärung  angenommen,  dafs  durch  einen 
Uebarschufs  von  Eiweifskörpern  in  der  Nahrung  die  Anzahl 
der  Blutkörperchen  und  durch  diese  die  Sauerstoffaufnahme 
in  das  Blut  sich  vermehre,  wodurch  die  Oxydation  im  Inneren 
insbesondere  die  des  Fettes,  verstärkt  werde;  allein  die  Sauer- 
stoffaufnahme ist  lediglich  abhängig  von  der  Schnelligkeit, 
mit  welcher  Luft  und  Blut  in  den  Athmungsorganen  mit 
einander,  in  Berührung  kommen ;  in  den  höhere^  Tbierclassen 
steht  sie  im  Verhältnifs  zn  der  Anzahl  der  Herzschläge  und 
Athemzöge  in  ^iner  gegebene  Zeit,  und  sie  ist  nicht  einmal 
abhängig  von  .  dem  Sauerstoffquantum  in  dem  eingeathmeten 
Luftvolum. 

In  zusammengeprefster  Luft  nimmt  die  Anzahl  der  Athens 
zfige  ab,  in  verdünnter  nimmt  sie  zu;  die  ausgeschiedene 
Kohlensäuremenge  und  Temperatur  des.  Blutes  bleibt  sich  mit 
geringen  Schwankungen  in  l)eiden  Fallen  gleich.     Bieim  Be-« 
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Steigen  des  Montblanc  beobachtete  L  ort  et,,  dafs  seine 
Herzschlage  von  Ghamouny  aus  bis  zur  Spitze  von  80  bis 
auf  136,  die  Atheiuzuge  bis  auf  35  stiegen ;  die  Temperatur 
nahm  beim  Steigen  ab,  blieb  aber  nach  dem  Ausruhen  io 
denselben  Höben  constant  (36,5^  C). 

Die  Abnahme  des  im  Körper  angesammelten  Fettes  bei 
vorwiegendem  Fleischgenufs  erklart  sich  leicht  aus  dem 
geringen  Respirationswerthe  des  Fleisches,  gegenüber  dem 
des  Fettes  und  der  Kohlenhydrate. 

Ein  34  Kilogrm.  schwerer  Hund,  bedarf ,  um  auf  seinem 
Gewichte  zu  bleiben ,  taglich  einer  Futterung  mit  3  Pfd.  = 
1500  Grm.  Fleisch,  und  man  versteht,  dafs  ein  doppelt  so 
schwerer  Mensch,  dem  es  so  gut  wie  unmöglich  fällt,  mit 
sehr  wenig  Brod  drei  Pfund  Fleisch  täglich  zu  verzehren, 
für  seinen  Respirationsbedarf  damit  nicht  auskommt.  Ein 
arbeitender  Mann  verzehrt  nämlich  im  Zustand  normaler  Er- 
nährung nach  Yoit  täglich  137  Grm.  Albuminate  =  549  Grm. 
Fleisch,  ferner  117  Grm.  Fett  und  352  Grm.  Kohlehydrat. 
Zieht  man  mithin  von  ^500  Grm.  Fleijtch  ol)ige  549  Grm. 
Fleisch  ab,^  so  bleiben  zum  Ersatz  i^B  Fettes  und  Stärkmehls 
951  Grm.  Fleisch,  weiche  kaum  hinreichen,  um  das  Stärk- 
mehl zu  decken  (97,2  Th.  Stärkmehl  =  309,7  Th.  Fleisch); 
nimmt  man  nun  an,  der  Mann  habe  im  Ganzen  1500  Grm. 
'  Fleisch  verzehrt,  so  ist  es  klar,  dafs  sein  Körper  die  fehlen- 

den 117  Grm.  Fett  zuschiefsen  müfs.  Hieraus  erklärt  sich 
genügend  die'AbmagBrung. 

An  allen  Vorgängen  im  thierisoben  Körper,  an  der  Ver* 
däuung,  Blutbildung,    dem  Athmungsprocefs  und*  dem  Stoff- 
wechsd'  nehmen   die  unorganischen  Bestandtkeile  oder  die 
Salze,  welche  constantc  Bestantlthertle  des  Blutes^  der  Muskeln, 
I  Gewebe,  überhaupt  der  Organe,   und  in  letzter  Form  der 

'  Nahrung  ausmachen^  einen  sehr  "iye&entHchen,  in  vielen  Fällen 

einen   bestimmenden   Antheil;    erst  durch   ihre  Mitwirkung 
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empfangen  die  Nährstoffe  in  den  Speisen  des  Menschen  und 
im  Futter  der  Thiere  die  Fähigkeit,  zur  Unterhaltung  der 
organischen  Prozesse  zu  dienen,  und  sie  sollten  demnach  steti» 
bei  der  Erklärung  derselben  mit  in  Rechnung  gezogen  werden. 
Bei  dem  Umfang,  den  diese  Abhandlungen  bereits  ge- 
nommen haben,  würde  aber  ein  näheres  Eingehen  auf  die 
chemischen  Beziehungen  der  Salze  zu  den  organischen  Pro- 
cessen weitaus  das  mir  gesteckte  Ziel  überschreiten,  und  ich 
mufs  mir  darum  vorbehalten,  bei  einer  spateren  Gelegenheit 
darauf  zurückzukommen. 


Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium zu  Kasan. 


L  Ueber  die  Abhängigkeit  der  verschiedenen  Ver- 
tretbarkeit des  Eadicalwasserstoffs  in  den  isomeren 

Buttersäuren ; 

von  Prof.  Dr.   W.  Markotonikoff. 


a)  lieber  die  Oxyisobnttersäore. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  in  einer  vorläufigen  Hittheilung 
ober  die  Oxyisobuttersaure  *)  und  spater  in  einer  Abhand* 
lung  über  die  Aceionaiure *^)  nachzuweisen  gesucht,  dafs 
die  beiden  genannten  Sauren  mit  der  Dhnethoxalsiure  iden-* 
tisch  sind.     Weitere  Untersuchungen  der  Oxyisobutlersäure 


•)  Zeitschrift  für  Chemie  1866,  502. 
•*)  Diese  Arinalen  CXLVI,  839. 
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zeigeir;  dafs  sie  auch  mit  der  Butylolacfinsaure  tön  Würtz 
identisch  ist.  Diese  Identität  der  vier  SSaren  verschiedenen 
Ursprungs  steht  auch  in  Tollstandigem  Einklänge  mit  den 
jetzt  herrschenden  theoretischen  Ansichten.  Ich  will  nun 
meine  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  etwas  ausführlicher 
beschreiben.  Bevor  ich  jedoch  zu  diesem  Gegenstande  über- 
gehe, mufs  ich  einige  Worte  übfsr  die  Bromisobuttersäure, 
eine  Substanz,  welche  mir  zu  der  Darstellung  Aßx  Oxysäure 
diente,  sagen. 

Bei  gew*ohnlicber  Temperatur  uhd  bei  100^  h|smerkt  man 
keine  Reaotion  zwisdhen  Brem  und  isobiittersiure.  '  Erhitzt 
man  aber  beide  Si^stants^n  in  Einern  ^ugeschüd^enen.  Robro^ 
bis  140^,  so  tritt  sogleich  die  EinwIrkuRg  ein.  Nach  7  bis 
Sstündjgeip  Erhitzen  einer  Misefaung  beider  Sob stanzen  nach 
äquivalenten  Menjg^en  wurde  das  Rohr  abgekühlt-,  geöffnet^ 
um  den  Bjornwasserstoff  entweichen  zu  lassen,  und  wieder 
so  lange  erhitzt,  bis  der  Inhalt  des  Rofareis  nur  nbch  schwach 
durch  Brom  gefärbt  war.  Kach. beendigter  Reaction'  erstarn^ 
bisweilen  der  Inhalt  deis  .Rohres  naob  dem  Entweichen  des 
BromwasserstoSs,  beim.  Abkühlen,  zu  einer  Menge  pktter 
Krystalle.,  die  von  einer  Flüssigkeit  durchtränkt  sind.  Man 
gieJTst  j0tzt  das  Ganze  in  ein  Köibchen  und  erhitzt  dasselbe 
in  einem  Wasserbade,  während  ^  man  trockene  .Kohlensäure 
durch  die  Flüssigkeit  strömen  läfsti  Man  isrhalt  auf  diese 
Weise  eine  schwaqb  gefärbte  gelbe  Flüssigkeit,  welche 'beim 
Abkühlßn  krystaUinisch  erstarrt.  .Um  die  Siiure  rein  zu 
erhalten,  mufs  man  die  tzerriebeden  Krystalle  eiiiige  Zeil  über 
Aetzkalk  stehen  blassen  und  nachhec  zwischen  Fliefspapier 
abpressen.      ,. .  i  -  ,  \   :  ,.  .     . 

i)^1920.Grtaa.  däfSobManz  gaben  0^2195  A^Br  ±=  48,64  pC.  Br.  — 
CÄBrOsenthWt .47,90  pq,.Br. 

Die  folgenden  Analysen  ^d  mit  emer  Säure  von  anderer 
Bereitung,  ausgeführt. 
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L    i0,2115  Grm.  gaben  0|216ö  CO,  und  0,0770  HfO. 
IL    0,2245  Grm.  gilben  0,2347  COt  tind  0,0820  ^80.  . 
in.     0,31125  Grm.  gaben  0,3520  AgBr. 

Diefs  entspricht  in  Procenten : 

gefunden  berechnet 

L         II.       ni. 

C   27,91   28,69"   —       C4  28,74 
H    4,04    4,05    —       H7    4,19 

Br   —     -i    48,12      Br  47,90 

Og  19,16. 

Die  angeführten  Zahlen  zeigen,  dafsdie  analysirte  Säure 
nicht  Tolls4andig  rein  war.  Sie  enthalt  etwas  mehr  Brom 
und  6twas  weniger  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  was  die  An- 
wesenheit von  bromreicheren  Substanzen  anzeigt.  Man  be- 
obachtete wirklich  beim  Schmelzen  dieser  Saure  ^  dafs  sie 
eine  kleine  Menge  eines  krystallinischen  Körpers  enthielt, 
welcher  nur  bei  weit  höherer  Temperatur  schmilzt. 

Bromisobuttersaure  ist  eine  weifse  krystalliniscbe  Sub-« 
stanz,  die  bei  etwa  45^  schmilzt  und  wieder  bei  37^  erstarrt* 
Ihr  Geruch  erinnert  etwas  an  Brom  im  verdünnten  Zustande. 
Sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  desttilirbar  und  lost  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser  gemischt  verwandelt 
sie  sich  in  eine  olartige  Flüssigkeit,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  in  grofser  Quantität  Wasser  löslich  ist,  beim 
Erhitzen  aber  sich  mit  demselben  nach  allen  Proportionen 
mischt.  Die  wässerige  Säure  sowie  auch  tiie  alkoholische 
Lösung  erstarrt  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  zu  einer 
weifsen  strahlig-krystallinischen  Masse. 

Durch  diese  äufseren  Eigenschaften  unterscheidet  sich 
diese  Saure  bedeutend  von  der  mit  ihr  isomeren  Brombutter- 
säure, welche  letztere  von  allen  Forschern  als  Flüssigkeit 
beschrieben  wurde.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigen 
aber  beide  Säuren  einje  grofse  Analogie« 

Wird  die  Bromisobuttersaure  mit  Barytwasser  neutralisirt 
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einige  Zeit  gekocfat-;  so  reagirt  die  Flössigkeit  wieder  sauer. 
Man  mufs  so  viel  Barythydrat  zusetzen,  dafs  die  Lösung 
nach  hatbstundigem  Kochen  noch  stark  alkalisch  reagirt. 
Nachdem  der  ganze  Baryumgehalt  durch  Schwefelsäure  nieder- 
geschlagen ist,  zieht  man  die  abfiftrirte  Flüssigkeit  mit  Aether 
aus.  Aus  dem  gesammten  Aetherauszug  wird  der  Aether 
im  Wasserbade  abdestillirt,  und  man  erhält  so  eine  concen-' 
trirte  wässerige  Lösung  der  neuen  Säure,  welche  nach  eini- 
gen Tagen  Ober  Schwefelsäure  im  Vacuum  sich  in  eine 
trockene  Krystallmasse  verwandelt.  Das  Trockenwerden 
▼erzögert  sich  bisweiten,  besonders  dann,  wenn  die  für  die 
Reaction  genommene  Bromisobuttersäure  nicht  hinlänglich: 
rein  war.  In  diesem  letzteren  Falle  ist  die  Oxysäure  von 
gelblicher  Farbe  und  mit  ölartigen  Substanzen  vermischt, 
von  welchen  sie  durch  Abpressen  zwischen  FHefspapier  be- 
freit werden  mufs;  hat  man  es  aber  mit  reiner  Brom!so^ 
büttersäure  zu  thun,  so  wird  die  Oxysäure  rein  genug,  um 
zur  Verbrennung  gebraucht  zu  werden.  Die  vollständig  reine 
Säure  gewinnt  man  durch  Sablimiren  trockener  Säure;  was* 
am  Besten  in  einem  Becherglase  und  einem  kleinen  Sandbade 
geschieht,  welches  nicht  über  80^  erhitzt  werden  darf.  Als 
Deckel  für  das  Gefäfs  dient  ein  gut  passendes  Uhrglas,  worin 
etwas  Wasser  gegossen  wird. 

Für  die  zwei  folgenden  Analysen  wurde  die  unsublimirte 
Säure  von  verschiedener  Bereitung  gebraucht. 

I.     0,1365  Grm.  der  Säure  gaben  0,2275  COg  und  0,0965  H^O. 
n.     0,1510  Gnn.  der  Sfture  gab«  0,2540  CO,  und  0,1100  HgO. 

Crefanden 


I, 

C         45<i5 

TT. 

45,S9 

Berecbnet 
C4        46,15 

H          7,83 

8,07 

Hs          7,68 

Og        46,15. 

Eine  Verbrennung  der  sublimirten  Säur 
und  7,95  pC.  Wasserstoff  gegeben. 

e  bat  45,65  pC.  KoblenstofiT 
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Die  OxyisobuUersäare  ist  .ein  weifser  krystallinischer 
Körper  von  eigenthümlichem  Geruch,  der  etwas  an  Kräuter- 
käse erinnert.  Sie  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  aus  dieser  Lösung  über  Schwefelsaure  in  prisma- 
tischen Krystallen,  welche  aus  einer  ätherischen  Lösung  sich 
in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  ordnen.  .  Diese  letztere 
Eigenschaft  ist  sehr  characteristisch  für  die  Oxyisobuttersäure, 
da  ganz  kleine  Quantitäten  derselben  sich  aus  Aether  immer 
krystallinisch  ausscheiden.  Bei  raschem  und  starkem  Erhitzen 
schmilzt  sie,  ohne  zu  sublimiren,  und  zieht  sich  ;nur  an 
den  Gefafewänden  in  die  Hohe.  Wird  sie  aber  vorsichtig 
schwach  erhitzt,  so  sublimirt  sie  schon  bei  etwa  50^  in  fei- 
nen,  etwas  biegsamen,  zoUIangen  Nadeln.  Die  Saure  ver- 
flüchtigt  sich  sogar,  wenn  auch  langsam,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  luftverdönnten  Räume.  Die  sublimirte  Saure 
schmilzt  bei  79^  und  erstarrt  wieder  bei  76^;  sie  zieht 
Feuchtigkeit  an  und  zerfliefst;  sogar  in  mit  Wasserdampf  stark 
beladener  Atmosphäre.  Diese  Eigenschaft  hat  einen  bedeu- 
tenden EinOufs  auf  das  Verhalten  der  Säure  zur  Wärme, 
in()em  eine  nicht  frisch  sublimirte  Säure  gewöhnlich  einen 
niedrigeren  Schmelzpunkt,  als  eine  frisch  sublimirte  hat ;  sehr 
feuQhte  Säure  kann  nicht  sublimiren. 

Alle  von  mir  untersuchten  Salze  der  Oxyisobuttersäure^ 
mit  Ausnahme,  des  Zinksalzes,  characterisiren  sich  durch  mehr 
oder  weniger  leichte  Loslicbkeit  in  Wasser  und  Krystallisa- 
tionsfähigkeit. 

JDas  Ammoniurnsalz  ist  {ehr  leicht  in  Wasaer  löslich. 
Nach  dem  Abdampfen  bis  zur  Syrnpconsistenz  erstarrt  die 
Lösung  beim  Abkühlen  zu  einer  blätterig-krystallinischen  Hasse. 

Das  Galciumsalz  wurde  durch  Neutralisiren  der  Säure 
mit  Calciumcarbonat  dargestellt.  Aus~  concentrirten  wässeri- 
gen Lösungen  krystallisirt  es  in  characteristischen  kugel- 
förmigen Aggregaten,  die  aus  feinen  seideglänzenden  Nadein 
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bestehen.  Alkohol  bringt  in  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  einen  gelatinösen  Niederschlag  hervor,  welcher  beim 
Erhitzen  sich  wieder  löst;  beim  Abkühlen  aber  verwandelt 
sich  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Magma  von  feinen  glän<» 
zenden  Nadeln. 

Oxyisohuttersaures  Baryumoxyd  wurde  wie  das  vorige 
Salz  dargestellt.  Es  ist  noch  leichter  in  Wasser  und  beim  Er- 
hitzen in  Alkohol  löslich.  Es  krystallisirt  besser  aus  einer 
schwachen  alkoholischen  Lösung  in  Prismen. 

Das  ZinJcsalz  characterisirt  am  Besten  diese  Säure.  Es 
ist  sehr  schwer  in  kaltem,  sowie  in  kochendem  Wasser  lös- 
liche Es  scheidet  sich  beini  Eindampfen  in  mikroscopischen 
sechsseitigen  Blättchen  aus;  beim  freiwilligen  Verdunsten 
bilden  sich  bisweilen  gut  ausgebildete  vierseitige  Tafeln.  Das 
Salz  enthält  zwei  Molecule  Krystallwasser,  welche  es  bei  100^ 
verliert. 

Das  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche  Bleisalz  bildet  bei 
dem  Eintrocknen  seiner  Lösung  miWöscopische  drei-,  vier- 
und  sechsseitige  Tafeln. 

Oxyisdhuttersaures  Süberoxyd  wurde  durch  doppelte  Zer- 
setzung von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  oxytsobuttersaürem 
Ammoniumoxyd,  sowie  auch  durch  Sättigen  der  freien  Säure 
und  duri^K  Kochen  \(m  Bromisofouttersäure  mit  Süberoxyd 
dargeslelli.  Im  ernsteren  Falle  scheidet  sich  das  Sai^s  ,nach 
einiger  Zeit  ^Is  krystallinischer  NiederijcJiIag  aus.,  Es  ist 
leicht  in  heif^^m  Wasser  löslich  und  krystallisirt  aus  der 
kocbenden  Lösung,  wenn . die  .Säure  ganz  rein  ist,  in  glan*- 
zenden  Schüppchen ;  Verunreinigungen  bewirken  eine  körnig- 
krystallinische  Aussobpidui^g  des  Salzes.  -  Bej  langsfuneriKry- 
stallisation  :iiilden  sich  grofse  platte  Prismen.  Die  Kry^t^Ue 
verändern,  sich  sehr  wenig  am  Lichte;  sie  werden  aber 
braun,  wenn  man  sie  bei  100^  trocknet.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  löst  sich  das  Salz  in  14  Th.  Wasser« 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  GLIII.  Bd.  2.  Heft.  16 
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0,2045  Grm.  SilbersaLs .  gaben  0,1045  Grm.  Silber,   was  51,14  pC. 
Ag  entspricht;   berechnet  für  C4H708Ag  :  51,13  pC.  Ag. 

Aufser  der  Acetonsäure,  der  Dimethoxalsaure  und  der 
Oxyisobattersaure ,  welche  alle  drei  nach  meinen  Unter* 
suchangen  als  identisch  betrachtet  werden  können,  existiren 
noch  vier  Säuren  von  derselben  Zusammensetzung  wie  die 
Oxyisobuttersäure ,  aber  alle  von  verschiedener  Abkunft^ 
nämlich  :  die  Butylolactinsäure,  die  Oxybuttersäure,  die  aOxy- 
buttersäure  und  die  /?  Oxybuttersäure. 

Schon  früher  wurde  von  einigen  Chemikern  die  Meinung 
ausgesprochen,  dafs  die  Butylolactinsäure  mit  der  Acetonsäure 
identisch  sei.  Die  freie  Butylolactinsäure*),  wie  sie  von 
WuMz  beschrieben  wurde,  war  wahrscheinlich  nicht  voll- 
ständig rein ;  vergleicht  man  aber  die  Beschreibung  der  Zink-, 
Kalk-  und  Barytsalze  mit  den  entsprechenden  Salzen  der 
Qxyisobuttersäure,  so  überzeugt  man  sich  leicht,  dafs  beide 
Säuren  wirklich  identisch  sind.  Es  bleiben  also  nur  drei 
Säuren,  die,  wie  unten  gezeigt  werden  wird,  mit  der  Qxy- 
isobuttersäure isomer  sind. 

Was  die  Entstehung  der  Butylomilchsäure  bei  der  Oxy- 
dation des  Amylglycols  anbetriiR,  so  können  wir  uns  diese 
Reaction  auf  diese  Weise  vorstellen  : 

^j^«}chch:(oh)ch,oh  +  ö  o  =  ^^»|c(OH)cooh  +  co.  +  2  h,o. 

Bei  dieser  Oxydation  werden  nicht  nur  die  Wasserstoff- 
fltome  des  letzten  Kohlenstoffatoms  (a)  angegriffen,  sondern 
auch  das  Wasserstoffatom  des  nachbarschafUichen  Kohlen- 
stoffs (b),  welches  sich  noch  mehr  als  das  vorige  unter  dem 
Einflüsse  des  Sauerstoffs  befindet;  es  tritt  dabei  eine  Spaltung 
zwischen  beiden  Kohlenstoffatomen  ein^  wie  wir  das  in  vielen 
anderen  analogen  Fällen  sehen,  und  das  letzte . Wasserstoff- 
atom des  dritten  Kohlenstoffs  (c)  wird  durch  Hydroxyl  ersetzt 


*)  Diese  Annalen  GVII,  197. 
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™«JCHCH(0H)CH80H  +  O  =  H,0  +  ^^»}CHC0CH,0H. 

Amylglycol  intermediäres  Product. 

^g«|cHCOCHgOH  +  40=  ^^»|c(.OH)COOH  +  COg  +  B^O. 

Oxyisobuttersäure. 

Es  entsteht  vielleicht  dabei)  als  Product  der  unvollstän- 
digen Oxydation  der  Gruppe  CH^OH,  noch  etwas  Ameisen-* 
säure. 

Um  über  die  Identität  der  drei  Säuren  noch  sicherer  zu 
sein^  oxydirte  ich  die  Oxyisobuttersäure  mit  doppelt-chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure.  Die  Reaction  verläuft  bei 
getrisser  Vorsicht  ganz  regelmäfsig  und  es  entstehen  dabei 
Kohlensäure,  Acetonjind  Essigsäure.  Wenn  wir  uns  erinnern, 
dafs  die  Dimethoxalsäure  nach  Frankland  und  die  Aceton^ 
säure  nach  Städeler  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Aceton 
geben,  und  dafs  Chapman  bei  der  Oxydation  der  Dimeth- 
oxalsäure auch  Aceton  erhalten  hat,  so  kommen  wir  mit  noch 
gröfserer  Sicherheit  zu  dem  Schlüsse  über  die  ausgesprochene 
Identität. 

h)  üntersnchimj;  fiher  die  verschiedenen  Oxyhnttersänren. 

Es  ist  schon  vor  langer  Zeit  von  verschiedenen  For- 
schern gezeigt  worden,  dafs  die  Brom  buttersäure,  mit  Silber- 
oxyd gekocht,  eine,  entsprechende  Oxysäure  giebt;  aber  man 
hat  bis  jetzt  keine  Wichtigkeit  darauf  gelegt,  welches  Wasser- 
stoffatom  von  den  drei  hydrogenisirten  Kohlenstoffatomen 
durch  Hydroxyl  resp.  durch  Brom  bei  dieser  Reaction  sub- 
stituirt  wird.  Die  normale  Bultersäure  kann  drei  isomere 
Oxysäuren  liefern  : 

1.  CH8CH,CH(0H)C00H 
CHsCHjCHjCOOH        2.  CH8CH(0H)CHgC00H 
ButterBäure  3.  CHg(0H)CH8CH,C00H 

OxybuttersäureB. 

16» 
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Für  die  Theorie  der  gegenseitigen  Einflüsse  der  Atome 
ist  es  von  grofser  Wichtigkeit,  zu  wissen,  welcher  Wasser* 
stofl*  der  Buttersaure  bei  gewissen  Umständen  durch  Brom 
substituirt  wird.  Wir  haben  nur  einen  analogen  Fall  in  der 
Brompropionsäurö ,  wo  wir  mit  Bestimmtheit  sagen  können, 
dafs  Brom  das  Wasserstoffatom  des  mit  Carboxyl  unmittelbar 
verbundenen  Kohlenstoffs  substituirt  Ob  die  ReacUon  mit 
der  Buttersäurc  in  ähnlicher  Weise  wie  mit  der  Propionsäure 
vor  sich  geht,  ist  eine  offene  Frage^  welche  durch  das. Ver- 
gleichen der  Eigenschaften  der  verschiedenen  Oxybutter- 
sauren  oder  durch  die  Untersuchung  der  Umwandlungen  der 
aus  Brombuttersäure  entstehenden  Oxybuttersäure  zu  ent- 
scheiden ist.  Ich  habe  Anfangs  den  ersten  Weg  eingeschla- 
gen und  bin  bis  jetzt  zu  Resultaten  gelangt,  >die,  obgleich 
sie  die  Frage  nicht  vollständig  lösen,  doch  die  Ton  mv  aus- 
gesprochene  Meinung  *),  dafs  Brom  in  der  Buttersaure  den- 
jenigen Wasserstoff  substituirt,  welcher  in  dem  Jllolecule  sich 
mehr  unter  -dem  Einflüsse  des  Sauerstoffs  befindet,  noch 
wahrscheinlicher  machen. 

Wie  ich  schon  gesagt  habe,  wollte  ich  zuerst  durch 
Vergleichen  der  Eigenschaften  der  drei  theoretisch  möglichen 
isomeren  Oxybuttersäuren  die  Frage  entscheiden  :  welche 
Formel  der  jetzt  bekannten  Oxybuttersäure  zukommt. 

Alle  Umwandlungen  und  chemischen  Beziehungen  schei- 
nen dafür  zu  sprechen,   dafs  das  Chlorhydrin  des  Propylen- 

CH,C1 

glyeols  folgende  Struclurformel  4iat  :   choh.   Substituirt  man 

CHg 

in  einem  solchen  Chlorhydrin  das  Chlor  durch  das  Carboxyl 
(COOH),  so  bekommt  man  die  Formel  der  zweiten  isomeren 
Oxybuttersäure  CH3CH(OH)CH2COOH. 


')  Diese  Annaleii  GXLYI,  348. 
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Durch  einen  besonderen  Versuch  habe  ich  mich  davon 
überzeugt»  dafe  dem  von  mir  benutzten,  aus  Propylen  und 
«nterchlorigep   Saure   dargrestellten    Chlorhydrin    die   Formel 

CHsCl 

CHOH  wirklich  zukommt*). 

CHg 

Zur  Darstellung  der  OxybuUersaure  warde  das  Chlor- 
bydrin  mit  der  entsprechenden  Quantität  Cyankftlinm  und 
etwas  Alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren  vier  Tage  hin- 
durch im  Wasserbade  erhitzt.  Die  dabei  entstehende  dunkel- 
braune Masse  wurde  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Auszug 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  einer  nach  und  nach  zuge- 
setzten Aetzkalilösung  so  lange  gekocht,  bis  kein  Ammoniak- 
geruch sich  mehr  entwickelte.  Wird  jetzt  diese  Flüssigkeit 
bis  zur  Trockne  abgedampft,  wieder  in  Wasser  gelöst,  mit 
Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether  mehrmals  geschüt- 
telt, so  bekommt  man  die  neue  Säure  in  den  ätherischen 
Auszügen.«  Nach  dem  Abdestiliiren  des  Aelhers  wird  die 
wässerige  Lösung  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  des 
Ameisensäuregeruches  abgedampft.  Man  hat  nun  einen  bräun- 
lichen Syrup,  welcher  auch  etwas  Schwefelsäure  enthält. 
Um  die  Säure  zu  entfärben  und  von  der  Schwefelsäure  zu 
befreien,  habe  ich  sie  mit  Bleicarbonat  neutralisirt  und  das 
so  entstandene  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Man 
braucht  nur  die  gelbliche  wässerige  Lösung  der  Säure  mit 
Thierkohle  zu  kochen,  um  sie  farblos  zu  erhalten.  Aus 
dieser  Lösung  bekommt  man  die  Säure  unter  der  Glocke 
einer  Luftpumpe  als  dicke  syrupartige  Flüssigkeit. 

Da  die  Zinksalze  für  die  Oxybuttersäure  aus  Monobrom- 
buttersäure  und  für  die  Oxyisobultersäure  sehr  characteristisch 
sind,  so  habe  ich  die  neue  Säure  durch  Sättigung  mit  Zink- 
carbonat  in  Zinksalz  verwandelt.     Das   letztere  erschien  mit 


^)  Vergl.  unten  die  Oxydation  des  Propylenchlorhydrins. 
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ganz  anderen  Eigenschaften.  Während  die  Zinksalze  der  zwei 
erstgenannten  Saaren  sich  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  aus- 
zeichnen, ist  das  Zinksalz  der  neuen  Säure  sehr  leicht  in 
Wasser  löslich.  Es  verwandelt  sich  zuerst  in  eine  dicke 
durchsichtige  Masse,  welche  nach  dem  Austrocknen  eine 
kaum  bemerkbare  krystallinische  Structur  zeigt. 

Das  Siibersalz  wurde  durch  Kochen  einer  wässerigen 
Lösung  der  Säure  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  bereitet. 
Die  dazu  nöthige  Säure  wurde  aus  ihrem  Zinksalze  durch 
Zersetzen  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Das  bei  frei- 
willigem Abdampfen  über  Schwefelsäure  ausgeschiedene 
Silbersalz  ergab  einen  der  Formel  C8H6(OH)COOAg  ziemlich 
gut'  entsprechenden  Silbergehalt. 

I.     0,2035  Grm.  des  Salzes  gaben  0)1055  Ag. 
n.     0,2505  Gim.  des  Salzes  gaben  0,1290  Ag. 

Gefunden 

I.  U.  Berechnet 

51,81        51,60  61,13. 

Das  Bleisalz'  ist  auch  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  un« 
krystallisirbar. 

Die  Unfähigkeit  der  Säure  zu  krystallisiren  und  die 
Leichtlöslichkeit  ihres  Zinksalzes  unterscheiden  sie  sehr  scharf 
von  den  zwei  anderen  isomeren  Säuren  :  der  Oxy buttersäure 
und  der  Oxyisobuttersäure.  Nach  der  Entstehung  der  Säure 
aus  dem  Propylenchlorhydrin  kann  man  ihr  folgende  Fonuel 
geben  : 

CHjCl  CHjCy 

CHOH  +  KCy  =  CHOH    +   KCl; 

CH3  CHg 

Propylen-  Propylen- 

chlorhydrin cyanhydrin. 

CHjCy 

CHOH  +  2  HgO  =  CH,CH(OH)CHjCOOH  +  NH. 

CH, 

neue  Säure. 
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Als  ich  über  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  über  die 
Eigenschaften  der  neuen  Saure  kürzlich  in  der  Zeitschrift  f. 
Chemie  berichtete,  wo  ich  meine  Saare,  um  sie  von  der 
Oxybuttersaure  zu  unterscheiden,  als  a Oxybuttersäure  be- 
zeichnete, erschien  in  dem  nächsten  Hefte  derselben  Zeit- 
schrift die  vorlaufige  Mittheilung  von  Wislicenus  über 
eine  Säure,  welche  ßt  durch  Reduction  mit  Natrinmamalgam 
aus  Acetoessigsäure  erhalten  hatte.  Die  Eigenschaften  meiner 
Saure,  sowie  auch  die  der  von  mir  damals  untersuchten  Salze 
derselben  stimmen  vollständig  mit  den  Angaben  von  Wisli- 
cenus überein  und  man  mufs  beide  Säuren  als  identisch 
betrachten.  Zu  Gunsten  dessen  spricht  auch  das  Entstehen 
der  Säure  von  Wislicenus  aus  Acetoessigsäure  : 

CHsCOCHjCOOH  +  H,  =  CH8CH(OH)CH2CQOH 

Acetoessigsäure  Oxybuttersäare. 

Da  Wislicenus  damals  die  Absicht  ausgesprochen 
hatte,  seine  vollständigen  Untersuchungen  über  diese  Säure 
zu  veröffentlichen,  was  auch  bald  nachher  geschah,  so  habe 
ich  meine  Untersuchung  der  Säure  eingehalten.  Die  Angaben 
von  Wislicenus  lassen  keinen  Zweifel  an  derlsomerie  der 
Säure  mit  Oxybuttersäure  mehr  übrige  und  ich  finde  sogar, 
dafs  der  von  ihm  vorgeschlagene  Name  ß  Oxybuttersäure 
mehr  passend  ist,  während  ich  die  Benennung  a Oxybutter- 
säure für  die  aus  Bromobuttersäure  dargestellte  Säure  an- 
wende, vorausgesetzt,  dafs  sie  Hydroxyl  mit  dem  ersten, 
dem  Carboxyl  näher  stehenden  hydrogenisirten  Kohlenstoff 
verbunden  enthält  Die  Darstellung  der  /?  Oxybuttersäure 
aus  Chlorhydrin  ist  sehr  mühsam  und  giebt  nur  geringe 
Ausbeute;  eben  so  fruchtlos  habe  ich  statt  des  Chlorhydrins 
Brom-  und  Jodhydrin  angewandt. 

Aus  der  Isomerie  der  a  Oxybuttersäure  mit  der  ß  Oxy- 
buttersäure folgt,  dafs  für  die  erstere  nur  zwei  mögliche 
Structurformeln  übrig  bleiben.     Vom  Standpunkte  der  Theorie 
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der  gegenseitigen  Eiaflösse  der  Atome  aus  wäre  es  inleres- 

-• 

sant  zu  erfahren ,  unter  welchen  Bedingungen  ein  Haloid  in 
d^  Buttersäure  verschiedene  Wasserstoffe  substituiren  würde« 

Es  ist  bekannt,  dalls  die  Gegenwart  des  Jods  bisweilen 
die  Richtung,  in  welcher  das  Chlor  allein  substituirend  wirkl^ 
verändert,  und  in  den  Kohlenwasserstofien  CnHsn4-2  ^^'M 
Chlor  bei  Gegenwart. von  Jod  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs 
des  mehr  hydrogenisirten  Kohlenstoffatoms  ein.  Ich  habe  iß 
dieser  Richtung  das  Verhalten  der  Buttersäure  untersucht» 
Wenn  die  Substitution  in  dem  Methyl  eingetreten  wäre,  so 
könnte  man  durch  die  Ueberfährung  dieser  Chlorbuttersäura 
in  die  Oxysäure  eine  Oxybuttersäure,  CH2(OH)CH2CH2COOH) 
erhalten.  Die  Vergleichang  der  Eigenschaften  dieser  Säure 
mit  denen  der  a  und  )^  Oxybuttersäure  könnte  zur  Beant- 
wortung  meiner  Frage  dienen.  Die  von  mir  erhaltenen  Re- 
sultate habe  ich  schon  veröffentlicht  *).  Für  die  dabei  ent- 
stehende krystallinische  Säure  entspricht  der  Kohlenstoff-  im4 
Chlorgehalt  der  Formel  C4H7CIO2;  da  aber  die  Ausbeute  an 
Säure  bei  dieser  Reaction  sehr  gering  .war,  so  habe  icii 
mich  aus  Hangel  an  Material  zu  dem  Buttersäurechbrid  g&- 
wandt,  wo  ein  viel  günstigeres  Resultat  zu  erwarten  war. 

In  kochendes  Buttersäurechlorid,  wozu  etwas  Jod  gesetzt 
war,  leitete  ich  fünf  bis  sechs  Standen  hindurch  trockenes 
Chlorgas  ein  und  destillirte  nachher  die  Flüssigkeit  bis  115^ 
ab.  Dieses  Destillat  wurde  wieder  der  Einwirkung  von  Chlor 
unterworfen  und  abermals  der  flüchtigere  Theil  abdeslillirt* 
Diese  Operation  wurde  so  lange  wiederholt,  bis  das,  was 
bis  115^  überdestillirte ,  nur  einen  kleinen  Theil  des  zu  der 
Reaction  genommenen  Butyrylchlorids  ausmachte. 

Bei  der  Destillation  der  gesammten  gechlorten  Producta 
wurde  ein   bis  zu   150^   siedender   Theil  abgesondert,    und 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1868. 
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nach  mehrmaliger  fraclienirter  Deslillalion  und  Entfärbung  durch 
Queehailber  war  die  Hauptmcngo  b^i  437  bis  135^  überge** 
gangen.  Daraus  erhält  man  das  Ghlorbvtyrylchlorid  mit  dem 
Kochpunkt  129  bis  132^.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
mit  einem  Gerüche,  welcher  etwas  an  Phosphorchlorür 
erinnert.  Sein  spec.  Gew.  bei  17^  ist  1,257.  Uit  Wasser 
zersetzt  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam^ 
aber  schnell  beim  Erhitzen.  Mit  Alkohol  zersetzt  sich  Qilor- 
butyrylcfalorid  augenblicklich  und  es  entsteht  cblorbuliter- 
siaurer  Aethyl&ther. 

Chlorbutt&aäure  wurde  durch  Zersetzung  des  Ghlor- 
butyrylchlorids  durch  Erhitzen  mit  Wasser  erhalten.  Beim 
Abkühlen  schied  sich  aus  der  Lösung  eine  schwere  Oel- 
schicht  aus^  welche  nach  noehnmiiger  Losung  in  heifsem 
Wasser  abgeschieden  und  einige  Tage  lang  im  Vaeuum  über 
Schwefelsaure  getrocknet  wurde.  Sie  zeigte  keine  Spur  von 
Krystalli^aAion.  Sie  ist  eine  dicke  Flüssigkefit,  weiche  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  auch  in  Alkohol  löslich 
iat.  Durch  ihre  Unfähigkeit,  zu  krystallisiren ,  unterscheidet 
sich  diese  Chlorbuttersäure  von  der  erwähnten  krystallini« 
schen^  direct  aus  Butlersäure  erhaltenen  Chlorbuttersäure. 
Ob  neben  dieser  letzteren  auch  die  flussige  Chlorbuttersäure 
eulsteht,  habe  ich  noch  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen» 

ChlorbuUersaurer  Aethyläther.  —  Bei  vorsichtigem  Zu^ 
Satze  von  gechlortem  Butyrylchlorid  zu,  in  kleinem  Ueb^schuf» 
im  Yerhältnifs  zur  moleculären  Quantität  genommenem  abso-^ 
lalem  Alhohol  entwickeln  sich  sogleich  Ströme  von  Chlor» 
Wasserstoff  und  die  Flüssigkeit  mufs  dann  abgekühlt  werden» 
Nftchdem  die  ganze  Quantität  des  Chlorbutyrylchiorids  zu- 
gesetzt  worden,  iäfst  man  die  Mischung  in  einem  gut  ver-* 
schlossenen  Gefäfse  einige  Zeit  stehen,  wascht  den  gebildeten 
Aether  mit  ^Wasser  und  trocknet  ihn  dann  mit  Chlorcalcium. 
Nach   wiederholter   fractionirter  Destillation    wird    ein   Theil 
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bei  156  bis  160^  gesammelt,  welcher  die  Zusammensetzung 
des  chlorbattersauren  Aethylathers  zeigt.  Er  ist  schwerer 
als  Wasser  und  hat  bei  17^,5  1,063  spec  Gew.  Er  hat  einen 
angenehmen  fruchtartigen  Geruch  und  ist  unlöslich  in  Was** 
ser.  Mit  concentrirter  Barytlösung  geschüttelt  zersetzt  er 
sich  in  Alkohol  und  ein  Barytsalz,  welches  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Oxybuttersaure  und  Baryumchlorid  spaltet. 

Um  die  entsprechende  Oxysaure  darzustellen  habe  ich 
gechlortes  Butyrylchlorid  gewöhnlich  zuerst  in  chlorbutter«- 
sauren  Aether  oder  in  Chlorbuttersäure  umgewandelt.  In 
beiden  Fallen  wurde  die  Ueberfnhrung  in  Oxysaure  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  vorgenommen,  welches  so  lange 
hinzugesetzt  wurde  bis  die  Flüssigkeit  nach  halbstündigem 
Kochen  noch  alkalisch  reagirte.  Das  weitere  Verfahren  war 
dasselbe,  wie  es  oben  bei  der  Darstellung  der  Oxyisobutter- 
säure  beschrieben  worden  ist.  Die  ersten  Aetherauszüge 
nach  dem  AbdestilHren  des  Aethers  fangen  nur  nach  länge- 
rem Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  an  zu  krystalli- 
siren.  Sie  enthalten  noch  eine  flüssige,  nicht  näher  unter- 
suchte Säure  (Crotonsäure  ?).  Obgleich  man  aus  den  letzten 
ätherischen  Auszügen  eine  ziemlich  reine  Oxysaure  erhalten 
kanU;  wird  doch  niemals  ein  grofser  Verlust  der  Säure  beim 
Abpressen  umgangen,  da  die  unreine  Säure  sehr  zerfliefslich 
ist.  Sie  wurde  deshalb  nach  dem  AbdestilHren  des  Aethers 
direct  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  gekocht.  Aus  einer  heifs 
gesättigten  Lösung  krystallisirt  das  Zinksalz  sehr  characteri* 
stisch,  und  es  genügt,  es  nochmals  umzukrystallisiren,  um 
das  vollkommen  reine  Salz  zu  haben.  Durch  Zersetzung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
der  Säure  im  Wasserbade  und  im  Vacuum  erhält  man  eine 
vollkommen  weifse  Säure ,  die  man  aus  einer  ätherischen 
Lösung  krystallisiren  lassen  kann. 
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Da  ich  einigen  Unterschied  zwischen  den  Eigenschaften 
meiner  Saure  und  denen  der  a  Oxybvttersäure,  wie  die  \e\t^ 
tere  von  verschiedenen  Chemikern  beschrieben  worden  ist^ 
bemerkt  habe,  so  bin  ich  gezwungen  gewesen,  diese  letztere 
Säure  darzustellen,  um  sie  mit  der  von  mir  dargestellten 
genau  zu  vergleichen.  Es  war  diefs  noch  deshalb  nothwen- 
dig,  weil  die  bis  jetzt  existirenden  Beschreibungen  dieser 
Säure  sehr  oberflächlich  und  theil weise  sich  widersprechend 
sind. 

Die  Brombuttersäure  wurde  nach  Friedel's  Methode 
dargestellt.  Ich  bemerkte  dabei,  dafs  bei  130^  —  der  Tem- 
peratur, welche  nicht  zu  äberschreiten  vorgeschrieben  ist, 
um  ein  reines  Product  zu  erhalten  —  Brom  keine  Wirkung 
auf  die  Buttersäure  ausübt.  Bei  135^  ist  die  Wirkung  sehr 
schwach  und  nur  bei  145^  wird  die  Reaction  in  einigen 
Stunden  vollendet.  Im  Widerspruch  mit  einigen  Angaben 
habe  ich  beobachtet,  dafs  die  Brombuttersäure  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirbar  ist,  wie  das  auch  schon  Schneider 
bemerkt  hat.  Bis  ungefähr  200^  geht  hauptsächlich  die 
Buttersäure  über,  mit  welcher  die  Brombuttersäure  nur 
mechanisch  äbergerissen  wird.  Die  unreine  Bromsaure 
wurde  in  Aethyläther  umgewandelt.  Ein  Theil  davon  mit 
dem  Siedepunkt  173  bis  178^  wurde  durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser in  das  Barytsalz  der  Oxybuttersäure  übergeführt. 
Die  vergleichenden  Untersuchungen  der  beiden  Säuren  im 
freien  Zustande,  sowie  auch  ihrer  verschiedenen  Salze,  zeig- 
ten, dafs  die  Oxysäuren  aus  der  Brombuttersäure  und  aus 
dem  gechlorten  Butyrylchlorid  identisch  sind.  Ich  kann  noch 
zusetzen,  dafs  ich  mich  durch  einen  Versuch  überzeugt  habe, 
dafs  eben  dieselbe  Oxybuttersäure  erhalten  wird,  wenn  man 
sie  aus  dem  Producte  der  Einwirkung  des  Broms  auf  das 
Butyrylchlorid  darstellt. 
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a  Oxyhxätersäure  in  reinem  Zustande  ist  eine  wcifse  kry- 
stallinische  Substanz^  welche  an  feuchter  Luft  zerfliefst.  Aui» 
einer  wässerigen  Lösung  krystallisirt  sie  über  Schwefelsaure 
in  sternförmig  gruppirten  feinen  Nadeln,  aus  wässerig- 
ätherischer  Lösung  in  kleinen  flachen  Prismen.  Die  Saure 
Sttblimirt  schon  unter  100^  und  setzt  sich  an  den  kaltea 
Wanden  des  Gefafses  in  Tropfen  an,  welche  nach  und  nach 
krystallinisch  erstarren.  Die  durch  Abpressen  gereinigte 
Säure  schmilzt  bei  43  bis  44^  und  bleibt  einige  Zeit  nach 
dem  Abkühlen  noch  flussig.  Sie  beginnt  bei  225^  unter  Zer- 
setzung zu  sieden.  Das  Thermometer  steigt  fortwährend  bis 
260^V  wobei  in  dem  Destillationsgefäfs  eine  etwas  braun  ge- 
färbte dicke  FIussigkeR  bleibt,  die  in  Wasser  unlöslich  ist. 
Die  bei  der  Destillation  übergegangene  farblose  Flüssigkeit 
krystallisirt  sogar  beim  Abkühlen  bis  0^  nicht  und  ist  nur 
theilweise  in  Wasser  löslich.  Durch  Kochen  derselben  mK 
kohlensaurem  Zinkoxyd  wird  sie  aber  in  oxybuttersaures  Zink 
übergeführt. 

er  Oxyhuttersaures  Calciumoxyd^  2(C4H703) .  Ca  +  6  H2O, 
ist  leicht  in  Wasser,  besonders  in  heifsem,  löslich.  Beim 
freiwilligen  Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt  es  in  warzen- 
förmigen Massen  von  undeutlich  krystallinischer  Struclur,  aus 
weingeistiger  Lösung  in  warzenförmigen  Aggregaten,  die 
aus  feinen  seideglänzenden  Nadeln  bestehen.  Das  Salz  ver- 
liert sein  Krystallwasser  bei  lÖO^ 

0,8900  Grm.  an  der  Ltift  getrockneten  Salzes  verloren  im  Wasser- 
bade  0,2615,  was  29,3  pC.  entspridht.  Berechnet  für  6  H,0 
=  30,60  pC. 

Oxybuttersaures  Zinkoxyd  krystallisirt  aus  heifser  was- 
seriger Lösung  in  characteristischen  warzenförmigen  Aggre- 
gaten, die  beim  Zerreiben  unter  iem  Hikroscope  als  Bündel 
erscheinen,  welche  aus  feinen  vierseitigen  Prismen  bestehen. 
Eben  solche  Bündel   gruppiren   sich   bisweilen   kreuzförmig. 
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Bei  iangsaoi^  Krystallisaikm  aus  gesäüig^ten  Lösungen  schei- 
den sich  kleine  nad eiförmige  Kry stalle  aus.  Das  krystallteiste 
Salz  löst  sich  langsam  in  Wasser.  Das  bei  130^  getrocknete 
Salz  eatbät  ktiin  JKrystailwasser  mehr. 

Drei  Bestimmongen  des  iKrystallwaBseM, gaben  11,78,  11,81».  12,08  pC. 
Wasser.  Berechnet  für  die  Fonnel  2  (C^H^O,)  .  Zn  -J-  2  H^iO 
=  11,72  pC. 

0,6^55  Grm.  des  getrockneten  Salzes  enthielten  0,2108  ZnO;  dleft 
entsfcnoht  34,S1  p€.  Zn.    Betedmet  28,98  pC. 

Oigf/buUersamrßs  Sleioxyd  ist  leicht  in  Wasser  löslidi 
und  krystallisirt  schwer;  es  erinnert. unter  dem  Mikroscope 
an  das  Zinksalz. 

Oxyhuttersaures  Silber oxyd.  —  Dieses-  Salz  isl  ziemlich 
leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Drusen, 
welche  aus  vierseitigen  Aachen  Prismen  bestehen.  Das  ge- 
trocknete Salz  wird  nicht  vom  Lichte  verändert. 

0,392  Grm.  des  Salzes  gaben  0,2660  AgCl ;  0,6410  Grm.  des  Salzes 
gaben  0,4340  AgCl.  Diesen  Bestimmungen  entsprechen  51,12 
und  50,^  pC.  Ag;  oxjrbuttersauxcs  SUbevoxyd  enth&lt  51,13 
pC.  Ag. 

Fassen  wir  kürzlich  Alles  zusammen,  was  von  den  oben 
beschriebenen  Untersuchungen  gesagt  wurde,, so  kommen 
wir  zu  den  folgenden  Resultaten.  Die  vier  unter  verschieb 
denen  Namen  und  von  verschiedener  Abstammung  bekannt^i^ 
Säuren  :  Butylomilcbsaure,  Acetonsaure,  Dimethoxalsaure  und 
Oxyisobuttersäure  sind  identisch,  und  ich  will  die  ^on  mir 
zuerst  gebrauchte  Benennung  Oxyisobuttersäure  für  sie  bei*- 
behalten,  da  sie  mehr  der  jetzigen  rationellen  Nomenclatur 
entspricht,  alle  für  diese  ßäure  bekannten  Entstehungs- 
metboden erklärt  und  auf  mehr  vielseitige  chemische  Beziie- 
hungen  hinweist. 

Die  beiden  Oxybutlersauren,  die  aus  der  Acetoessigsäure 
und  dem  Propylenchlorhydrin  entstehen,  sind  identisch.  Ihre 
StaracUirfori»el  ist  CH8CH(OH)CH3€OOH,  und  ich  nehme  für 
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sie  den  von  Wislicenas  vorgeschlagenen  Namen  ßOxy 
battersäure  an* 

Das  in  dem  Butyrylchlorid  bei  Gegenwart  von  Jod  darch 
Chlor  ersetzte  Wasserstoffatom  ist  eben  dasselbe,  welches  in 
der  Bottersaare  gegen  Brom  umgetauscht  wird,  und  die  aus 
Chlorbutyrylchlorid  entstehende  Oxybuttersäore  ist  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  a  Oxybuttersäure  CH3CH2CH(OH)COOH. 

Ich  beabsichtige,  meine  Untersuchungen  darüber  weiter 
zu  verfolgen  und  besonders  einige  Umwandlungsproducte  der 
Oxysäuren  zu  studiren.  Bei  der  Oxydation  z.  B.  der  a  Oxy- 
buttersäure  könnte  man  eine  Ketonsäure  der  folgenden  Glei- 
chung gemafs  erwarten  : 

COOH 

CHs 

a  Oxybuttersäure  Eetonsänre 

und  wenn  diese  Ketonsäure  keine  stabile  Verbindung  wäre» 
was  auch  zu  erwarten  ist;  so  könnte  eine  gewisse  Regel- 
mäfsigkeit  in  der  Spaltung  dieser  GAippe  der  Sauren  exi- 
stiren.  Seitdem  Kolbe  die  Oxydationsproducte  der  secun- 
dären  Pseudoalkohole  scharfsinnig  vorausgesagt  hat,  ist  die 
Oxydation  in  neuerer  Zeit  eine  der  wichtigsten  analytischen 
Reactionen  zur  Erkennung  der  chemischen  Structur  einiger 
Gruppen  organischer  Körper  geworden.  Diese  Reaction  kann 
auch,  zugleich  mit  einigen  anderen,  zur  Unterscheidung  ein- 
zelner Gruppen  der  grofsen  Classe  der  Oxysäuren  der  fetten 
Reihe  dienen.  Wenn  wir  die  wichtigsten  chemischen  Be- 
ziehungen dieser  Säuren  in  Betracht  nehmen,  so  kann  man 
sie  in  drei  Gruppen  theilen.  Die  Classification  ist  auf  die- 
selben Grundprincipien  basirt,  welche  für  die  Classification 
der  ein-  und  zweisäurigen  Alkohole  und  fetten  Säuren  an- 
genommen sind  *)  und   die  Gruppirung  der  Oxysäuren  wird 

*)  Vor  dnigeii  Jahren  liabe  ich  in  meiner  Sdhrift  f,Ueber  die  Isomerie 
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durch  die  Gruppirung  der  Glycole  bestimmt,  zu  welchen  sie 
in  denselben  chemischen  Beziehungen  stehen,  wie  die  Säuren 
der  fetten  Reihen  zu  den  einatomigen  Alkoholen.  Die  Gly- 
cole hat  Dossios  in  vier  Gruppen  vertheilt.  Diesen  Grup- 
pen entsprechend  werden  wir  nur  drei  Gruppen  der  Oxy- 
sauren  haben  : 


der  org.  .Yerbmdungen''  (in  russischer  Sprache)  eine  Classification 
der  einsäorigen  Alkohole  vorgeschlagen,  welche  ich  später  persön- 
lich auch  einigen  deutschen  Chemikern  mitgetheilt  habe.  Sie 
wurde  von  Einigen  von  ihnen  als  rational  befanden  und  angenom- 
men. Ich  iheile  die  Homologen  des  Methylalkohols  in  drei 
Hauptclassen  :  1)  normale  Alkohole,  welche  ihr  KohlenwasserstojQr- 
radical  nach  der  Formel  CHguCHg  zusammengesetzt  haben,  z.  B. 
CHjCHjOH ;  CH,CHjCHjOH     u.  s.  w.  ; 

Aethylalkohol     "        Propylalkohol 

2)  Isoalkohole,  deren  Radical  neben  der  Gruppe  (CH^OH)  eine 
Kohlenwasserstoffgruppe  von  verschiedenen  Verkettungen  enthalten 
können,  z.  B. 

^^»IcHCHjOH ;  CH,  lcCHj|OH  ; 

^^8^  CHsj 

Isobutylalkohol  Isoamylalkohol 

und  3)  Pseudoalkohole.  Diese  unterscheiden  sich  von  den  zwei 
ersteren  hauptsächlich  dadurch,  dafs  sie  ihr  Hydroxyl  nicht  mit 
CHg  verbunden  enthalten,  sondern  mit  CH  oder  C.  Es  gehören 
hierher  alle  secundären  und  tertiären  Alkohole  nach  der  Classifi- 
cation von  Kolfoe.  Meine  Gruppirung  dient  hauptsächlich  dazu, 
um  kurz  gefafst  die  Haupteigenschaften  der  Alkohole,  von  welchen 
man  spricht,  in^s  Auge  zu  fassen.  Man  sagt  gewöhnlich  Isopropyl- 
oder  Pseudopropylalkoho],  Isobutylalkohol ,  indem  man  unter  dem 
analogen  Namen  die  Substanzen  versteht,  welche  in  ihrem  chemi- 
schen Verhalten  einen  grofsen  Unterschied  zeigen.  Ich  nenne 
Isoalkohole  die  Verbindungen,  welche  alle  Haupteigenschaften  der 
Alkohole  haben,  z.  B.  Isobutylalkohol  (Gährungsbutylalkohol),  Iso- 
amylalkohol (gewöhnlicher  Amylalkohol)  u.  s.  w.,  und  verstehe  unter 
Pseudoalkoholen  diejenigen  Verbindungen,  welche  nur  theilweise 
die  Eigenschaften  der  Alkohole  haben,  wie  Pseudopropylalkohol 
aus  Glycerin,  Amylenhydrate  u.  s.  w.,  und  die  der  Haupteigen- 
schaften :  bei  der  Oxydation  in  die  entsprechenden  Aldehyde  und 
Säuren  überzugehen,  ermangeln. 
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I.  Gruppe  : 


CHgOH'  ^^ 

n  CHg      ,  z.  B.        ' 


CHjOH 

nomiale 

Glycole 


CHjOH 
CH4OH 


Aetliylen* 
glycol 


COOH 

nCH^       f 

CHjOH 

normale 
Oxysäuren 


z.  B. 


COOH 
CHjOH 

Grlyool- 
säore. 


Zu  dieser  Gruppe  gehören  nur  zwei  von  den  bis  jetzt 
bekannten  Säuren,  und  zwar  die  Glycolsäure  und  die  Fleisch- 
milchsaure.  Diese  Säuren  werden  dadurch  characterisirt, 
dafs  sie  bei  der  Oxydation  in  die  entsprechende  zweibasische 
Säure  und  bei  4er  Reduclion  in  die  normale '  fßtte  Säure 
übergehen  könni^,  z*  B. 


COOH 

CH2 

CHgOH 


in 


COOH 

CH, 

COOH 


in 


Fleischmilchsäure    Malonsäure 


COOH 
CH, 

CHt 
CH,OH 

norm.  Oxybutter- 
säure  (unbekannt) 


COOH 
CHj 
GH, 
CH, 

Buttersäure 


IL   Gruppe  : 

CHjOH  CHgOH  COOH  COOH 

C„Hj„   ,    z.  B.    CHCH,  C„H,„    ;     z.  B.    CHCHs 

CHjOH  CH,OH  CHgOH  CH^OH 

Isoglycole       Ißobutylenglycol     Oxyisosäuren      nonn.  Oxyiso- 

(unbek.)  buttcmäure  (unbek.). 

Diese  Gruppen  von  Glycolen  und  Oxy säuren  haben  noch 
keine  Repräsentanten,  Die  hierher  gehörigen  Oxysäuren 
werden  bei  der  Oxydation  in  die  zweibasische  Isosaure  und 
bei  der  Reduction  in  die  fette  Isosäure  übergehen,  z.  B. 


COOH 

CHCH, 

CHgOH 


COOH  COOH 

in       CHCHa  .  und  in      CH 

^^^^  CH^CHs 

OxyisobuttQr-        Isobemstein-  Isobutter- 

ßäure  (unbek.)  säure  säure. 


IIL  Gruppe. 

Die  zu  dieser  Gruppe  gehörigen  Glycole  haben  nur 
eines  von  den  beiden  Hydroxylradicalen  mit  CHg  verbunden, 
das  zweite  aber  ist  mit  CH  oder  C  verbunden,   was  durch 
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eine  allgemeine  syinbplische  Formel, "pu  -nui    ausgedruckt 

werden  kann.  Sie  sind  Hemipseudoglycol^,  ader  Par!iiglycole^ 
iiHd  ,di0i;i|inen^«O<Mfpir^l^0d^|i  Pßruoaiyedurm  ww^en  Ihrer- 
«^.  keifi^  entipre.^MDdeti  z^fi))asi$Ql^9n  '8$arcin  haben  |.  in 
srf)JlQ^ß  sijS  /  ;d«rabi>dje^  .Qxydiiljdn  ir&ergf^Jien  koßflten.  Hier- 
her gehören  ^dia.,mei^^(v.  14^  jetzt  bekannten  Oxysauren. 
Darob  reducirende  Agentien  wenden  sie  in  die  normalen  oder 
Isosaür^ri  der  ^fetten  Reihe  übergefühH  und  ihr  Verhalten 
biÄt '  der'  ollydÄtion  '  wlW^  wahVscheinlicli  erlauben  ,  sie  in 
zwcSi  siretig  von  einander  "unterschiedene  Ordnungen  zu  zer'<- 

I       theilen.' "•:  ":  '.'1.'.  ''■■■.•, 

Ehe.njir  die  Untersuchungen  ^bti    Chapman  bekannt 

I  waren^^  habe.  ich,.  Y(m.<T^in  thedretiscliisr  Betrachtung  aus- 
gehend,  die  Oxydation  der  Oxylsobuttersäure  und  der  Di*- 
metiioxalsäure  untersucht.  Dje  dabei  erhaltenen  Resultate 
stimmen  vollständig  mit  denen  von  Chapman  uberein.  ,  Em 
vorläufiger  Versuch  mit  der  von  mir*  dargestellten  Oxyiso- 
caprinsäure  (Djpseudopropyloxalsäure)  hat  gezeigt,  dafs  die 
Paraoxysauren,  welche  Pseudoalkoholr^dicale  enthalten,  sich 
ebenso  verhalten  V  wie  Paraoxyisäuren  m(t  normalen  Alkohol- 
radicalefi'.  Diese  Untersuchungen  zeigen,  dafs  die  Paraoxy^ 
säuren  der  ersten  Ordnung,  loetche  ihr  alkoholisches  Syfiro- 
xyX  mit  G  verhunden  enthalten,  bei  der  Oxydation  in  Kohlen- 
säure,  Wasser  ima  das   entsprechende  Keton  zerfallen^  z.  B* 

Oxyisobuttersäure         * '      Aceton 

^g»}c(OH)COOH       „      cSJ^P  f.  HgO  +  CO, ; 
Diäthoxalsäure  x).,        ,    ,  Diäthjlketon  „,       , 

OxjisocaprinsUut^  .Dipseudo.- 

'   ''       -     '■'    -•      '  i>rdpylk'etdii'.  ■  '      '' 
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Za  dieser  Ordimg  der  Sauren  gehören  :  die  Oxyiso- 
buttersiare,  die  Düthoxalsaure,  die  Aethmethoxalsaure  and 
die  DiamoxaMare. 

Die  Parftoxysäureo  der  zttreilen  Ordmfig  enthalten  ihr 
«Ikoholiaches?  Hydroxyl  mit  Gfl  verbnndM'.  Hierher  gehöret  r 
tlle  Milchsäure^  a  «mit  /^Oxybuttetsäare,  die  AmylohydroxaV 

säure  und  die  Leucinsäure,  ^^|CHCH(OH)COOH. 

Das  erste  Stadium  der  Oxydation  wird  bei  diesen  loUtei» 
Säuren  wahrscheinlich  darin  be$t,ehen,  dafs  die  PafaQxysäDire 
jn  die  entsprechex^de  Ketonsäure  übergeführt  wird^  z«  B^. 
COOH  COOH  ^S^^  ^^^ 

^^OH       in       CO  gg«^^      in       "^^ 

*   .       Mildbaifcnar« .      PyrotraulMii-        y^Ozybattet*      Axietoesalg^ 

säjore.  säure  sfture^ 

f 

Bis  jetzt  sind  nur  die  umgekehrten  Reactionen  bekannt» 
nämlich  di^  Ueberfuhrung  der  Ketonsäuren  durch  Reduction 
in  die  Paraoxysäuren.  Die  weitere  Oxydation  der  Keton- 
säuren wird ,  je  nach  der  Structur  der  Säure,  verschiedene 
Spaltungsproducte  liefern.. 

Die  Glieder  der  IV.  Gruppe  der  Glycole,  Pseudoglycole, 
haben  keine  emtsprechende  Oxysäuren,  weil  sie  ihre  Hydroxyle 
nur  mit  CH  oder  C  verbunden  enthalten.  Die  ersten  werden 
wahrscheinlich  bei  der  Oxydatiqn  in  die  Ketone  der  zwei- 
basischen Säuren  oder  Dikelone  übergeführt,  z.  B. 

CHj  CH3 

CHOH  CO 

CH,       +  2  0  =5=  CH,  +  2H,0, 

CHOH  CO 

CH,  CH, 

PsendQainylenglycol  . 
(unbekannt) 

die  zweiten  aber  werden  jedenfalls  dabei  gespalten^ 

Zu  den  Pseudoglycolcn  gehört  das  Hexylenglycol ,  wel- 
ches unlängst  von  Wurtz  aus  Diallyl  dargestellt  wurde  und 
welches  wahrscheinli^  diQ  foj^ende  Formel  hat  : 
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CH, 

CHOH 

CH. 

CB^ 

CHOH 

CH,  , 

Die  Feststellung  einer  Regelmafaigkeit  d^r  Unwandlungei» 
dec  Oxysauren  bei  ihrer  Oxydation  wurde  sehr  wuoschenf- 
werth.  Dadurch  wurde  eine  Diagnose  für  die  Erkennung 
der  Structur  einer  wichtigen  und  grofsqu  Classe  4er  orga-* 
nischen  Verbindungen  gegeben. 

e)  Die  Haloidbydrine  degN  Propylenglyeols. 
Das  Chlorhydrin  des  Propylenglycols ,  welches  ich  fdr 

m  * 

dfe  Darsfeilmig  der  /}  Oxytuttersänre  gebraudit'haftä,  habe 
ich  durch  directe  Terbinduitg  des  Propytens  mit  der  unter- 
ebferigen  Store  d^estellt.  Da  die  i^aristiillung  der  reinen' 
Sabstanz  nach  dieser  Methode  meinet  Wissens  noch  hichC 
beschrieben  worden  ist,  so  hirlte  ich  eS  nicht  für  überflttssig, 
hier  Einiges  darüber  milzutheil'en'. 

Das  Propylen',  welches  zu  dieser  Darstellung  diente, 
wurde  immer  durch  Zersetzung  des  Jodpseudopropyls  mit 
alkaholfscher  Halitfeung'  dargesteltt  und  iu  Glasballons  von 
20  bis  30  Liter  Inhalt  gesammelt.  Man  giefst  die  Edsung' 
der  naeh  der  Methode  von  Butlerow^V  dargestellten  unfer- 
cfa^hrrigen  Sanre  hinein  und  lifst  die  hermetisch  verschlösse- 
nen  Baltona  3  bis  ?  Tage  lang  an*  dunklem  und  k€Mem  Orte 
stehen,  indem  man  sie  von  Zeit  zu  Zeir  schfittelt;  Die  Flfis- 
sigkeit  wird  nacbhi^r  aiis  einer  Retorte  so  lange  abdestilTirt, 
h'ts  dss  Destillat  mit  Okubersaliz  gesättigt  kehie  OelschicAt 
ausscheidet.  Dar  D^estHIat  ist  eine  wITsserige  Flössigkeit; 
welche  noch  ein  Oel  enthalt,  von  welchem  sie  befreit  werdei^ 
mufs.     Wenn  man  beim  Srhitzen  die^  wisserige  PlflssigKeit 


*)  Diese  AnnaleD  CXLV,  272. 
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mit  trockenem  Glaubersalz  sättigt,  so  scheidet  sich  auf  der 
Oberfläche  derselben  eine  Oelschicht  aus.  Das  Oel  wird 
abgehoben,  mit  concentrirtem  doppelt-schwefligsaurem  Natron 
geschüttelt;  dann  mit  Potasche  getrocknet  und  mehrmals 
Metionirt.     B^i'der  Destillation  ffin^t  die  Flüssigkeit  an,  bei 

t 

80*»  iusifedeh  und  das  thermometer  steigt  bis  100^.  Bef 
diäter  Tempefatui^ '  fängt  das  wässerige  Chlorbydrin  ah  zu 
d"estiHirert' und  Zwischen'  i20tind  15Ö*  geht  die  gröfsle  Quan- 
tität  desselben  über;  aus  der  letzten  Praction  wurde  die 
reine  Substanz  mit  dem  Siedepunkt  127^  erhalten. 

Die  AhÄlyse  g^b'är,ö2  pC.  ^Chldi;  'öfe'  FonAel  CaH^ClOÖ:  fordert 

..,l  Pas  sp.erkaltepe  Qb}orhydrin  h$tt4i?s&%ii  Ejgeaschifl^ 
wi^e,  ,<^s„  Yf^l^I^^s  Qs^^r  f^us  Propyl^i^gly/^Ql  jgi^i.t  Chlor wasser-"! 
^qff  da^g^steUt  ,hat.*X  I^S;Jft  ej;ie  w«&serhelle  Flüssigst 
^(^n  süjEsUc^epci^^^^twas  alko|)olarügem  Geruch^  und  suCsIi^hem 
G^chmapke..  Es.  Ips|.  sich  leiicht  in  Wasser ).  mischt  sich 
aber  nicht  mit  demselben  ii>  allen  Proportionen.  Die  wäs- 
serig.en  Alkalien  2^(;rse^en  e^  sogleich^  in  Propylenpxyd ,  die 
HohleosatifQn  aber-inur  beim.  Eril^itzcinA  .  .  ;;  . 
,,  .  Wird  ,Pi:opyle|fl03fj4  ^\^  Brotu-r;  odervJodwpssers^pffsäure 
zu$^mii|engQbracht ,  fo  ver))inf)|^t  es  sich  .ßoglßich  mit  der* 
s.elbjep  z^  4^m  entsprechenden  Halpidhydr4n*  .  D^iit  Jodw^tfifser- 
stofT^ä^re.  tritt.  $()gar..  eine  weitere  jKei^tion  ein  (ReducUon 
Q}it  Jodaiifischeidung)^  ^ur.  Darstellui^g  4e$  Propylanbrom« 
hydrifis  babej  jch  .das  Propylenoxy,d,  mit. etwas  .Wasser  ver-- 
dünnt  und' mit  Bromwasser^tojBT  gesättigt.  Au.$  der  mit  kohjen«- 
si^rjsm.  Natron  neutrallsirten  F|uss|g^eit..ward^  .das  Brom- 
hy.^irin.mittGUubersalz,  wie, oben  gezeigt  ^^$geschi3den,.init 
geachnaolzener  Pota^cbe  geUr^^knet  und  r^cti^cift.  Der  be, 
145.  b|s.  148^  ubergegaagepe .  Theil  wordf  spater*  zu  der 
Reaction  mit  Cyankalium  gebraucht. 

*)  Diese  Aimalen,  SnppL-Bd.  I,  253. 
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Es  gab  p^i  de^.Brom|>e8tiimEMiiig^  f^lg«n^e<  ^^^sultate  3  iQ,n5^6  (^i?^. 
Subst.   gaben   1,0095  AgBr;   diefs   entßpi:icht  56,86  pC.  Brom. 
.      Für  die  !FormeI  CafißBrOH  sind  67,56  pC.  nöthwendig.  '" 

Nftch  seinen'  äufsef en  Eigenischaflen  ist  das  Pfopyreri- 
bronihydriri  dem*  Prbpylenchlörhydrin  sehV  ähnlich.  '  fis' lost 
sich  nur  etwas  M^enfger  in  Wasser.  ~'.Üm  das  Jodhydriri  dai^ 
Kastellen'  wurde  das  Propylenoxyd  mit  etwas  "mehr  alis  denl 
gleichet!  Volwiiie  Wasser  vefdünhl  und  Jodwasserstoff  nüi-  auf 
die  Obbrflädhe  der  Plüssigkeft  geleitet:  Wenn  das  Wakser 
eine  stark  saure  Reaction  angekommen  hat,  unterbHö^t  Inah 
das  Zuleiten  -  des  Jodwasserstöflfe  und  setzt  noch  Wassei"  hinzu. 
Das  geMldete  Jödhydrin  wirfi  jetzt  ats  einfe.  schwere  Öel- 
Schicht  Äuisgeschieden.  -Dnis'  Oel  wird  mit  värdunnter  Soda- 
lösung  geschüttelt  Und  nachher  von  der  wässerigen  Lösung 
kridglichst  getrennt.  Dann  wurde  aus  einer  Retorte  mit  ^e- 
stofsenem  Glase  unter  60  MM.  D^uck  fractionirt.  Bis  10^^ 
ging  ein  wassei'haltiges  Oel  über;  bei  dieser  Temperatur 
ging  der  gröfste  Thfeit'deS  Jodhydrins  über  und  wurde  be- 
sonders gesammelt  und  für  die  Jodb^stiihmung  angewandt.  ' 

0,9^25  Grm.  Substanz  ^  gaben   1,1940  AgJ,  entspreobend   67,73  pC: 
Jod.    Dife^  iFoTm<^  G^HieJOH  fördert  68,27  pO.         .     •   » 

Pßs  reine  Propylanjpdhydrin  ist  ejne  farblpse  Fiussi^eit 
YQa  etwßß  stßchendem  G.eruchev  weiMg  in.  Wasser,  abeir  lebhi 
in  coQpen^rirter  Jpdwa^serstoffsauce  lößlicbv  Es  fürbt  sich 
bald  dunkel,  sogar  wenn  es  vom  Lichte  geschut^tt  ist. 

Es  wurde  oben  gesagt,  dafs  bei  dem  Ahdestilliren  des 
wasserigen  Chlorhydrins  von  dem  Quecksilberoxychlorid 
jnebe«  d$r  w,assserigen  iiöjsqng  des  CUorhydrins  noch  ein 
schweres  Oel  .i)b€$rd0sti)4Jrt.  Dtäses  Oel.ihat  eilien,:  stark 
reizenden  Geruch  und  i:  bildet  »ob  besonders  danil  in -überf^ 
wiegender  M^enge,  wenn  eine'  viel .  gröfsare  QuantÜat  ©der 
«ine  viel  coneentrirtere.  L^iSun^;  d6r  unterChlorigen  .  SaUre 
gefiommen.  wird.  Die  UntersaoblmgcMi;  dieses -Oels  habcta 
g«2€iigtv  dttfs  -es  0ine  MiaahoiigiiverilidiiedeBiep  KfirfMr  ist. 
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•Scbütteit  man  es  mit  einer  ooneentriHen  Lösung  von  doppeli* 
schwefligsaurem  Natron^  so  verschwindet  der  unangenehme 
Geruch,  indem  das  Oel  theilweise  gelost  wird.  Wenn  die 
ungelöst  gebliebene  Portion  gewaschen,  mit  Ghlorpalciiui 
getrocknet  und  destillirt  wird,  -  so  kann  leicht  aus  den 
fluchtigeren  Theilen  ein  Körper  ausgeschieden  werden,  der 
alle  Eigenschaften  des  Propylenchlorids  hat»  Das  VorhaAden*- 
sein  des  Propylenchlorids  wurde  auch  durch  die  Asaly^ 
iiachg.^wiesen. 

Aus  der  mit  doppelt^schwefligsaurem  Natiron  erhaltenen 
Lösung  lafst  sich  nur  schwär  alles  darin  enthaltene  Oel 
mittelst  kohlensauren  Natrons  wieder  gewinnen ;  der  gröfste 
Theil  desselben  wird  dabei  zersetzt.  Destillirt  man  rasch  die 
mit  kohlensaurem  Natron  versetzte  Lösung,  so  erhält  man 
ein  wässeriges  Destillat,  woraus  Glaubersalz  eine  Oplschicht 
ausscheidet.  Diese  wird .  abgehoben,  getrocknet  und  fractio- 
nirt.  Die  Analysen  der  bei  116  bis  120^  übergegangenen 
Portion  zeigten ,.  dafs  diese  gechlortes  Aceton  war,  worauf 
auch  die  Eigenschaften  der  Substanz  hinweisen.  Die  Ent- 
stehung des  gechlorten  Acetons  neben  Chlorhydrin  kann 
durch  die  oxydirende  Wirkung  di^r  unter  chlorigen  Säure  auf 
das  gebildete  Chlorhydrin  erklärt  werden,  aber  nur  dann, 
«renn  wir  för  das  ChlorhydHn  die  ihm  oben  gegebene  For- 
mel annehmen  : 

.      0%C1  CH,01 

CHOH  +  ClOH  =  CO        +  H,0  +  HCl. 
CH,  CH3 

Um  diese  Voraussetzung  zu  bestätigen^  habe  ich  reines 
Propylenefaforhydrin  mit  chromsaurem  Kau  und  Schwefelsäure 
oxy4iirt.  Die  Reaction  beginnt  bei  sehwachem  Erwärmen  and 
geht  sehr  ruhig  vor  skhJ  Das  g6blldet&  gechlorte  Aceton 
schwimmt  auf  der  Oberfläfchje  der  grtlnen  wässerigen  FlQs* 
sigkeit  als  wasserheUe  Schiclil.  Der  starke-  Geruch  des  ge^ 
öhlorte«  Acetons  etlsiobt,  diese  Reaetion  für  die  NachiVeisimg 
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4er  kletiisten  Quafftitöt-dei^  Ohlortydrins  aJimwenilenv  und 
Sit  kWtin  fiach  ztem  VoylemitfigiiveJrsach  gebrauchl  urerdeil*    ^ 

das  jgeehloft^  AceMi  zersetzt  sieb  beim  SehaUein  mK 
<)0Aceiftrfrteäi  Alkulian  rnid  beim  Brhilzen  mit  deren  kohltiH» 
MWen  Safoeh.  ftei  üer  Oxydtttion  scheini  not*  eine  Drg«^ 
nische  Säure   gebildet  zu   werden  und  zwar  die  Essigsiure. 

Diese  Bildung^weisre  des  gechlorten  Acetons  kann  wahr- 
scheinlich für  die  Bildung  homologer  und  analoger  Verbin- 
dungen angewandt  werden. 


Wtoim  wir  die  Regelmafsigkeil,  Welcher  die  ZertbeUunf 
der.  eitatBe^neii  Gruppen  der  Elennent^  «auerliegt,  bei  der  sor 
fenannten  Areolen  Verbindwig  der  untercblerigen  Saure  mit 
dM  ungeaattigteii  Kohlen wasseMofifen  suchen  wollten^  so 
«Aöfsieii  wir  211  der  Ueberflsengung  kommen,  dafs  die  jetst 
bekannten  Tbatsaehen  keine  be^immte  Antwort  daraul  geben 
können.  Wir  keimen  >  die  VerbiiKiaqgen  des  Aetkylens,  des 
Fropylens,.  des  Butylens  und  des  Amylens  mit  der  unter- 
<:Ulorigen  Saure.  lUe  •  erste  Verbindung  kann  uns  keine 
Antwort  gebeu;  wegen  der  symmetricichen  Structur  des  Aethy- 

lens   CH*- 

Die  Betrachtung  der  Verbindungen  des  Fropylens  und 
des  Butylens  führt  aber  zu  ganz  widersprechenden  Schlüssen. 
Aus  den  Formeln 

CHjCl  fCHs 

CHOH  und  ClCJCHs 

sehen  wit,  dafs  das  mehr  electrohegative  Hydrox;yl  sich  im 
ersteren  Falle  mit  d^mr  weniger  hydrogenisirten  KohlenstoiF- 
alome  verbindet,  sich  aber  ganz  umgekehrt  bei  der  Bildung 
des  Butylenchlorhydrins  verhält,  wo  es  an  der  Seite  des 
mehr  hydrogenisirten  Kohlenstoffs  seinen  Flatz  einnimmt. 
Die  iJrtacke  eines  solchen  Unterschiedes  liegt  wahrscheinlich 
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• 
in  der  Y;ersohtedenheil  der  chjeraifchen  SHniptur  (tor  beideli 

Koblenw^sserstoffe:  Bei-  den  analog  «onrtfuirt^n  »Kohjlen- 
^assersloffen  werden  wir  wohl  eine  Analogie  in. der  Addi- 
tion ifirtden  und  :die  Bildung  des  fAmylQYM^liliori^ydFHis  kami 
wahrscheinlich .  duüQh  die  folgende  GIeiciiungjiasge.dr$i(^kl 
Mrerden  : 

CH     -f  ClOH  =     CHOH 

-  .    ■  ICH         •  >.      .  ■     .     CA-:     '.■       .:'•:■ 

Wenn  es  wegen  der  ungenügenden  Zahl  der  Beobach- 
tangen  nnmöglich  ist,  jetzt  «ine  gewisse  Gesetstnrafoigkfait  für 
die  Art  der  Verbindang  der  Elemente  der|  nnt^chlbrigen 
'Säure  mit  ungesättigten  Kohlentrasserstoffen  auss^asuchen  ^  so 
ist  für  di6  Haioidwassefstoffsäurän  eine  soicke  Regelmäfsig* 
%eit  vorhanden.  Ich  kann  hier  ifiebt  aasfühflich  in  die  Be- 
'tracbtung  der  versehiedeflen  thatsachen  eingehen ,  welche 
uns  erlauben',  ein  solches  Gesein  attfnttl^tellisn  :  wenn  ein 
'unsymmeirisch  constttuirter  'KohhnwtLS8$i*stoff  sich  init  einer 
Haloidxbasserstoffaäute  verbindet^  w  aädirt  sieh  das  Baloid 
an  das  weniger  hydrogenisirie  Kohlenstoff atom ,  d.  h.'  zu  dem 
Kohlenstoff,  welcher  sich  mehr  unier  dem  Einflusss'  anderer 
Kohlenstoffe  befindet.  Einen  solchen  Fall  haben  wir  bei  der 
Verbindung  des  Propylens:' 


CH    +  H J  =   CHJ 

CHg  Clfg 


der  beiden  Butylene  : 
C 


fCH,     ,   ^      .          fCHs  .    CH,    ,                 CH«*) 

OHs  +  äJ  =  JC^CHa;  CH     +  HJ  =i  CHJ 

(.CH,                           (CHa-  QtÄ    :                 .CA 

Butylen              tertiäres.  Pseudo-  Butylen           Butylenjodhydrat 

butyljodür  '*               von  de  Luyiies 


^)  YgL  Ann.  tsbim.  phys.  [4]  II,  4l8  und  diftse  Jümalen  CL,  87. 
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.    ^«  ;:.  »  :  pJölfc  CH,.,  PH,.       , 

CH        1^  TTP1  ChCI  CH  CHJ 

(•  .CBfe.  :  "T"  •    ^^  r?,  OB       '    ^     "     GHir  +  HJ.  =t=,  OH,r      • 

.   .      ":PH,CH,,,.,  ......  <2H,CH.  ,    :  ^»^'  ...      ^»^»  : 

yJAmylen  .  .^Amylen-  aAmylen  aAmyleiyod- 

'.  '     '     ^jöähydrat  "  liydrät.  '• 

Dem  ailgemeineii  Gesetz  der  Biiiflüsse  der  Ualoide  ge^ 
nittfs,^auf  diis  i€ft  4Sction  frfiher  hinwies*),  kanii  man  erWar-<- 
Ita^ddif^  bei  dtr  Äddithüt  ä^GhloT-^  Btom-  tfder  ^odwa$si^*^ 
stoffsäUf^n  zu  deM  ^Vinytohlotür,  gkchlörten'  Frop^len  und 
anderen  Analogen ,  sich  das  Halo'id  immer  zu  dem  ■JSohlen-' 
Stoff atom  addiren  vseydey  welches  schon  mit  einem  Haloid 
verbunden  ist  Dieses  Gesetz,  welches*  aus  dem  Gesetze  der 
Substitution  abgeleitet  wurde,  ist  seinerseits  wirklich  durch 
einige -Thatsacben  unterstützt;  Reboul  **)  hat  gcftinden, 
daf^  das  Prodttct  der  Verbindung  des  Yinylbromärs  üiit  deta 
8roffrw«ssersloff  nicht  ^niit  dem  Aethy)enbrdmid ,  Sondern  mit 
dem-  g^ebrorittäU  Aethylbroiuid  ideMl^ch  sei.  Daraus  folgt; 
dafs  die  Addition  auf  diese  Weise  Tor  isfich  gebt  : 

CHg       1^  -an» CHj 

CHBr  "T"  ^^  —  CHBi-g 

Vinylbromür  gebromtes 

Aethylbromid. 

Dieses  wird  auch  durch  eine  Untersuchung  von  Pfaund- 
ler ♦♦^^  unterstützt,  »welcher  aus  dem  Producte  der  Ver- 
bindung des  Vinylbron^ürs  mit  Jodwasserstoffsaure  einen  ge- 
bromten  Alkohol  darzustellen  suchte,  aber  bei  der  Reaction 
mit  essigsaureip  Silb.eroxyd  Aldehyd  erhalten  hat,  was  nur  dann 

'  CH 

möglich  ist,  wenn  die  Verbindung  eine  Formel  :  ruRi^j^^^- 

.    '•  .  Aldehyd  i 


*)  Diese  Annalen  CXLVI,  339. 
**)  Compt.  rend.  1867. 
***)  BuU.  soc.  chim.  1865,  248. 
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In  einer  vor  Kurzem  publicirten  Atb^il  von  Oppeii'* 
heim*)  finden  wir  einen  ähnlichen  Fall.  In  der  Acsicht, 
einen  gechlorten  Propylalkohol  zu  erhalten,  hat  Oppen- 
heim das  Prodact  der  Verbindung  des  gechlorten  Propylens 
mit  Jodwasserstoff  auf  benzoesaures  Silberoxyd  einwirken  ge- 
lassen,. Aus  dem  dabei  gebildeten* Isomeren  4es  b^enzoeinuren 
Fropylenoxyds  entstand  bei  der  Zereetzftng  mit  Aetxkali 
Aceton.  Die  Reaction  zeigt,  dafe  die  mit  dem  Chlorjadpxo-« 
pylen  isomere  Verbindung  CaH<ClJ  nadi  der  fönenden  6!ei* 
cbung  gebildet  wurde  : 

GHg  CJB^ 

CGI     +    HJ    =    CCIJ 
CH,  •    ^         CHs         : 

gechlortes  Ifropylen      neue  VerbiDduiig. 

Die  Ispmerie  der  Verbindung^,  welche  durch  die  Ver- 
einigung des  Acetylejns  mit  2wei  Moleoulen  d^s  Jodwasser** 
Stoffs,  entsteht,  mit  dein  Aethyleiyodid  zeigt,  dafs  «^  m 
diesem  Falle  die  Addi|ioi%  einer  Halojdwasserstaff^ure  deo^ 
selben  Gesetze  unteoriiege  :  .    .. 

ci  +  2HJ  ^  g^j  +  HJ  =  l\ 

Aoetylen  Vinyljodür  gejodetes 

Aethyljodid. 

Darauf  gestützt ,  kpnnen  wir  für  die  entsprechenden 
AUylenverbindungen  die  folgende  Strncturformel  annehmen : 

CHj  ^^s  ^^«, 

C        +   2HJ   =   CJ       +    ÖJ    =    CJ, 

Allylen  bereitet  v.  S  e  m  e  -  bereitet  v.  S  e  m  e  - 

noff;  isomer  mit  noff;  iäOitter  mit 

dem  AUyljodür  dem  Propylenjodid. 

,  •'     .  •■■.•• 

Aufs  dem  Obenangefuhrten  ersehen  wir,  dafs  in  gewissen 
Fällen  dieselben  Elementaratome,  .welche  aus  einem  Molecule 
ausgeschieden  wurden,  nur  nach  einer  anderen  Ordnung 
wieder  aufgenommen  werden   können,   und   wir   haben  also 


^)  Diese  Annalen,  Sappl.-Bd.  VI,  359. 


d*  Betdkakm^Mrstoff»^  in 'A*  isomeren  Su^t^äur&n.      3Sd 

dl#  M^gHohkeit ,  ^fOM  dia  elemtAture  ZdtfMnflieiisettiin^  der 
Molecole  zu  ▼erändem  ^  ^  nur  ditrch  ot^ef  entgegen^ eselaste^ 
attf  einander  folgende  Reaclionen^  die  cheinlsche  Stnielur 
des  Kdrpers  eu  verandem.  Das  kann  wahrficheinlieh  in 
nächster  Zeit  auch  för  die  Erklärung  ehner  sehr  , wichtigen 
chemischen  Erscheinung,  die  unter  dem  Namen  der  molecu- 
laren  Umlagerung  der  Atome  bekannt  ist,  dienen. 

fjm  dem  Einwurfe  zuvorzukommen,  dafs  die  angeführten 

*  •  •  • 

Formeln  des  Yinylchlorürs  und  einiger  anderen  ungesättigten 
Verbindungen  willkürliche  seien,  mufs  ich  sagen,  dafs  alle 
diese  Formeln  und  Folgerungen  aus  den  Thatsachen  abge- 
leitet sind,  welche  in  meiner  Schrift  :  „Materialien  zu  der 
Frage  über  die  gegenseitigen  Einflüsse  der  Atome  in  chemi- 
schen Verbindungen^, '  Busführiich  besprochen  worden  sind. 
Ich  beabsichtige,  bald  noch  eine  interessante  Frage  zu  be- 
rühren, und  zwar  die  über  die  Gesetze  der  Bildung  der  unge- 
sättigten Verbindungen.  Die^Thatsachen  lehren  uns^  dafs  die 
dabei  au3ge5cbiedenen  elementaren  Atome  immer  van  zwei 
verschiedenen  Kohlmittoff atomen  abg^issen  wenden  ^  mit  wd'^ 
chen  Bie  in  einem  gesättigten  Molecuh  verbunden  tmren, 

Kflsaft,  la  Juli  1869. 


üeber  einige  Gährurigs- Alkohole  und  Deri- 
vate derselben; 
von  J.  Pierre  und  E.  PuchoL 


Ihrer  ersten  Mittheilung*)  über  den  Propyl-  und  den 
Botylalkohol,  welche  unter  den  Producten  der  geistigen  Gäh- 
rung  des  Runkelrübensaftes  vorkommen,  und  über  Derivate 


*)  Vgl.   diese  Annalen   CLI,    299.      Die    Alkohole   waren   durch    oft 
wiederholte  fractionirte  Bestmation  gescMedeiK. 


86Q    Pierre  u*  JPuc hat,  über  eintgie  Oäkrungs-Alkoh0le 

dieser  AlkplKde  haben  Faerre  unc)  Puiehot,  itdch  wis^te^e 
Angaben  über  die  unter  diesen  Predneten  $icb  findende 
Alkohole  und  auiS.  denselben  dorzust^^nde  Verbindungen  folgen 
lassen.    Das  Naehstehende^nthält  diese  Angaben  aiiszugsweise* 

Die  Untersuchung  des  Oährungs^Propylalkohols  *)  ergab 

für  diesen  den  Siedepunkt  98^,  das  spec.  Gew.  bei  0^.=  0,820. 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gew.  bei  verschiedenen  höheren 

Temperaturen  leitete  zu  folgenden  Resultaten  bezüglich  des 

'     -        .  .  . « 

Volums  F,  welches  1  Vol.  des. Alkohols  bei  0^  bei  dem  Er- 

wärmen  auf  !P  erfüllt;   bestimmt  wurde  auch  für  verschie- 

dene  Temperaturen  die  Spannkraft  des  Dampfes,  E^  und  daraus 

das  in  der  folgenden  Tabelle  Stehende  abgeleitet. 


T  : 

0 

10 

20 

30      40      500 

Vi 
E  : 

i,oeo 

10 

i                                                      4 

1,010 

15 

1,020 
24 

1,030    1,040    1,053 
41      66-     104""* 

T  : 

60 

70 

80 

90    es*» 

F: 
E  : 

1,065 
160 

1,077 
244 

1,090 
.  361 

1,103    1,115 
525     760"". 

Untersuchungen  Ub&r  die-Oxydattoniproducte  der  OährungS' 
Alkohole**)  hatten  namentlich  die,  durch  Einwirkung  von 
zweifach-chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  bewirkte  Um- 
wandlung dieser  Alkohole  in  die,  aus  ihnen  und  den  ihnen 
entsprechenden  Sauren  sich  zusammensetzenden  Aether  und 
die  Bestimmung  der  Eigenschaften  der  letzteren  zum  Gegenstand. 

Aus  Amylalkohol  auf-  die  eben  angegebene  Weise  dar- 
gestelltes und  gereinigtes  valeriansaures  Afnyl***)  siedete 
regelmafsig  bei  190^  und  ergab  das  spec.  Gew.  0,874  bei  0^ 
Die  Ausdehnung,  wie  vorher  ermittelt^  wird  angegeben  : 

r  :  0  20  40  60  80  100<> 

Vi       1,000     1,0185       1,039      -  1,060        1,084        1,110 

^  r  :  120  140  160  180  190« 

V  :  1,138  1,167  1,198  1,231         1,2485. 


*)  Compt  rend.  LXIX,  95. 
**)  DaselbBt  LXIX,  266. 
»^)  VgL  diese  AxmtXm  XCIV,  29$L.    Kp. 


»   \ 


find  Derivate  dergelSen:        -  261 


Das  huäer saure  ButTJly  in  entsprechender*  Weise  aas 
Botylalkohol  dargestellt,  siedel?,  unter  TSS""""  Druck,  regel- 
mafsig  bei  149,5^;  *g  ergab  das  spec.  Gew.  0,872  bei  0^ 
lind  die  Ausdehniiftg  :'•  '  ^  ;  - 

■     M    K:    .     1^000  :.  1,0^1    ^   .Mi3i5     '1,068:,    ,1,095:.. 

r  :  100  120  140  14%6^ .        i   .  ' 

V  :  '  1,184  l,löß5  1,191  1,2094. 

Propylalkohol  gab  in  entsprechender  Wei$e  behandelt 
^ro/7iV;925a2im9^Pr<7/7^/y  welch  es  nach  öfters  wiederholter  Recti- 
4c9tibn  als  dneregelMiafi^:]^eii£4)3^,  unter 'dem  Normal- 
Aväc}ii  siedende  FIusSFgkeii'''er£falte«t  >  wurde.  ^  AxLn  Pr4>pyt^ 
alkohoi  uAd  propvoTii^ul^effi  ^'Khil  %nXek  ^MitWit^kung'  von 
Schwefelsäure  dargfjsstellteS'  Propionsäure»  Propyl  siedete 
zwischen  123,5  und  ,125^  Das  spec.  Gew.  dieser  Aetherart 
bei  0^  wurde  =  0,903  bes)imnit,  und  die  Ausdehnung  : 

F  :     1,000    1,019    1,042    1,067 

T.:      i8»   .   IfOÖ.;    J20    1!4,75<'  :  . 

Ein  Aufsatz  :   übevvdfe  vqjk^dßm.PrOi^ylalhoJ^Ql'$ioh 
leitenden  J^therQrterk  j^iimVi  A\^  na.chstehenden  Angaben. 

, .  Prap^yo^ilr  wur4p^  <l*^rch^  djp  ^Einwirl^uBg.  ypn  Jod  und 
Phosphor  auf  Propylalkohol  dargestellt.  Das  gereinigt.e  Pri^ 
parat  siedete  regelmäfsig  zwischen  104,25  und  404,5^  Es 
ergab  bei  0^  das  speci  Gew.  1,784,  und  die  Ausdehnung  : 

T:     0  .   20    -40    .,150,    80,  .   100  I  104,5« 
,    F:.  .  1,000  1,.021  ,1,044   1,0Q9   1,(\96   1,125  .  1,13?. 

j        Vnl&riansaures  Propy^j,  a»s  ^jj^ropylafkobo^  ujjd  yalerian- 

saurem  Kali  unter  UitwirkiüRg.Ypttc^phF^f^I^^M^^  dargasjtellt, 
wurde  als  eine  sehr  regelmäfsig.  bei  157®  (unter  761"°*  Druck) 
siedende  Flüssigkeit  von  0,887  Äpec.  Gew,  bei  0^  erhalten, 
für  deren  Ausdehnung  sio^  ergab  : 


f^   Pierre  u.  Puehot^  über  einige  Gährungs- Alkohole  etc. 

T  :.  0  20  40  60  .  80^ 

F:  1,000      1,021       1,0436      1,0674       1,093 

T  :  100  120  140  157^ 

r?  1,1206         V&3^>         ^tlS9  M226. 

Buttersaures  Propyl  wurde  in  entsprechender  Waise  dar- 
gestellt. Es  siedi^te,  unter  765°^  Druck,  sehr  regelmäfsig 
bei  137525^  ergab  das  spec.  Gewv  bei  0<^  ^  0,888  und  die 
Ausdehnung  : 

r.s       0       20       40       60» 

V  :      1,000    1,0225    1,0475     1,074 

r  :      80      100      120      135,25<» 
♦  V  J      1,102    l,13lö    1,166   .   1,19»7. 

Essigsaures  PropyTy  gleiekfaUfi  m  solcher  Weise  dangie«- 
steUl,  wurde  als  eioie  bei  103?  siedende  Flüssigkeit  erbalAeo, 
deren^  spec.  iGiew.  bei  0^  0,910  und.  der«»  Ausdehaung  : 

Tt    0     20   .  40     60     80     100    lOä* 
V  :       1,000   1,0248   1,0508   1,0801   1,1118   1,1461   1,1515. 

j  "  •  » 

Ameisensaures  Prdpyl  endlich  wurde  ebenso  erhalten  als 
eine  bei  82,5  bis  83^  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
0,9197  bei  0^  und  der  Ausdehnung  : 

T  :      0     20     40     60     80     82,7» 
V  :    1,000   1,0246   1,061   1,0808   1,1123   1,1168. 

Von  der  durch  Oxydation  des  Propylalkohols  erhaltenen 
Propionsäure  aus  wurden  nach  demselben  Verfahren  die  bei- 
den folgenden  Aetherarten  dargestellt  : 

Propionsaures  Butyl\  bei  135,7^  unter  dem  ]))*ucke  von 
764™^  regelmÄfsig  siedend;  spec.  Gew.  bei  (fi  0,8934;*  Aus- 
dehnung : 

T  -r  •  '   0      20      40    --60° 

V  :     1,000    1,0227    1,0467    1,0723 

T  :      80      100      120     135,70 
F:    1,1002   1,1302   1,1678    1,2013. 

Propionsaures  Aethyt^)\  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  einer  von  iOO^  nur  sehr  wenig  diiFerirenden  Temperatur 
siedend;  spec.  Gew.  bei  0*  0,9137;  Ausdehnung  : 

T  :  0  20  40J  60  80  '         100« 

Vi         1,900      1,0249      l,0(i.ia    .1,,0816      1,1139       1,1.502. 

*)  Vgl.  diese  Annalen  XGY,  ät'6.    ü^ 


Ueber     die    Verbindungen     des     acetylirten 
Aethyls,  eine  neue  Classe  von  Derivaten  der 

Aethylreihe ; 

von  J,  A.  Wanklyn. 

Die  Untersuchung  der  Metamorphasen  der  Producte^ 
wekhe  bei  Einwirkung  von  Nfttrium  «uf  Es^^igsdareilhör  ent-- 
sieben,  hat  die  Existenz  ein^r^  sehr  interessanten  Gruppe  ven 
Verbindung«!!*  eriieinfieii  lassen,  nämUoh  4er  Salze  eines  neuen 
organischen  RndieaiS)  in  welchem  ein  Tki^U  d«s  in  dem  Alke»- 
holradical  enthaltenen  Wasserstoffs  durch  Acetyl  ersetzt  ist» 

IHe  folgenden  Gtii^er  dieser  Gruppe  von  Verbindungen 
des  acetylirten  Aethyls  sind  bekannt  : 

Buttersftnreveityindung    ^«®*^^*J^qHo  ; 

C  "ET  rc  H  dW 
.  Qftpi:©iisJlureverbmdjaijg     *   *  c!h'  Oi^* 

und  dwrob  Anwemdnng^  bekannter  Methodsen  wArde  sich  die 
Reihe  noch  weiter  ausdehnen  lassen. 

Dde  erste  von  diencm  drei  Vierbindungen  bildet  sich  bei 
Beiiandlwig  de$  NatrinnitriaaieCyls  mit  Essigsäure,  wobei  esligi^ 
sMMPes  Kalvium  entsteht  und  das  org$nis<$he  Prodoct  1  Aeq. 
Natrium  verliert  und  i  Aeq.  Wasserstoff  «nfntimnt.  Da  das 
Natrium  in  seinem  miindest  condensirten  Zustand  dreietomig 
ist,  so  kann  es  nicht  ein  mit  dem  Natriumtriacetyl  paralleles 
WasserstofftriacQtyl  gpben,  aber  dann  entsteht  die  mit  dem 
let2iteren  isomere  Essigsaureyerbindupg  i\es  acetylirten  AethyU: 

H        *  _'  C,H,(C8HaO)).. 

Die:  arweite  VfH^bindung  bjlilet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Aethyljodär  auf  Netiramtriacetyl ;  sm  der  Stelle  von 
Aethyltriacetyl  entsteM  die  Butlers Aureverbin düng  des  acety- 
lirten Aethyls  : 


364     Wanklyn^  über  d.  Verbindungen  d,  acetylirten  Aethyls. 


:'v    :.  '»i 


'^'^'  Öie  driltfe  Verbindung  tiläel  siöh'  bei  yer  ßinWirktitig 
von  Aelhyljodür  auf  didEssigsfiotiet^rbindung  des  Aelhylen- 
natriums  .^\  '.  '^"     i     •     .^.     •  / 

J>Aei  Qb9ra^^rki«^Hje  SagfioMiaft-^der 'YfiriHndnt^  ^den  lao«^ 
49Ur(Q{y|iAl^hyU.ist,  V^rbiqduiigi^a-desugJ&WdtioIicheii  Aethyte 
in'F^lg'^.der  JBrs«toung:.  deß.rAcetyl»'  diu'tfli^Wtisftc^slOff  .Mi 
^eben.  ,Pia$eßea.cti0(t  iriUtbei'  d^v.AnwekiddngiyoniD^rdiiinr- 

und  beruht  auf  einem  Austausch  des  Acetyls  für  Wasserstoff. 

Die  erste  iihd  die  zweite  di^si^r  YierbitiiiaTfgen  des  ace- 

tylirten  Aethyls jyurd^n  A\xt^\i  Gßu^lji^r  uiid  dic^  dritte  durch 

Frankland  und  Du ppa  entdeckt,  und  alle  drei  erhielten 

andere  Namen,  äh  welche  zu  erihhiern  jedoch' üWnothig  wäre, 

fda  sie  <ie^  AusdnMciifftigQii!  undl  jötz|:|gfte»gsajiB  il^Mc^Iel^w 

Ansichten  waren.  ...■*:- A  i» ):;;!'. :'?;•:  •i'«::-t "/  nj-        '."  ,; 

1  !<Aur6{e#  deriiR^aolioh:  fliU  NatriMmthylai  ^biatab  »oklh  die 

-mit  Bärtt1lrassQ^^€^iV'])asof)di^l%ffi^:ItlteI^      ^v^I.  .fi'eaifri^ 

.uod  Fra>Qkltfhd  :u4(:i)up>pia)  bbh«^eiitikiBrt:Albobb^;d]n  fiebon 

^d'kbhIensatträr<,<Biatryt  ^duilfet.|W^dißn<:ii  h    ir     /im    ' 

H J^«  ^  C4H,0  j"  "~ .      H     r   ^,    CsHy    "T  CO/   *• 

Diese 'Reactioh  läfst  sich  beträchten  als  beruhend  auf 
einem  Austausch  von  Acetyl  und  Bütyryl  gegen  2  Aeg. 
tfasse'rsloff  aus  dem  Barythydral',  wodurch  gewoiinlicher 
Alkohol  gebildet  wird,  während  zugieioih  das  freigewordene 
Aoetyl.und  Buiyryl  zuiAcBtylptopyliundKdit^o^d^wiBrden, 
,welchf^«  letzter e.kohleo$auceit:Bäryi  bildet .     ; ./. 


:j\w 


Loiidon,  den.  8.  Nov^mbitf  18^ 


■  <  i  > » t  •       ■  » 


Ausgegeben  am  21.  Februar  1870. 


ANNALE» 


CHEMIE  UND  PHAEMACIE 


CLin.  Bandes  drittes  Heft. 
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üeber  die  chemische  Natur   des  Xylols.im 

Steinkohlentheer ; 

von  Rudolph  Fitüg. 


Mit  dem  Namen  Xylol  hat  man  den  im  Steinkohlentheer 
enthaltenen,  bei  139  bis  140^  siedenden  Kohlenwasserstoff 
CSQio  bezeichnet,  dessen  nähere  Kenntnifs  wir  besonders  den 
Arbeiten  von  Beilstein  und  dessen  Schülern  verdanken*). 
Nach  diesen  Untersuchungen  ist  das  Xylol  characterisirt  : 

1)  durch  eine  Anzahl  gröfstentheils  sehr  gut  krystalli- 
sirender  Substitutionsproducte,  namentlich  durch  eine  sehr 
schöne,  bei  93^  schmelzende  Dinitroverbindung,  und  eine  in 
Alkohol  aufserordentlich  schwer  lösliche,  bei  177^  schmel- 
zende Trinitroverbindung ; 

2)  durch  sein  Verhalten  gegen  verdünnte  Salpetersäure 
und  Chromsäure,  wodurch  es  zu  Toluylsäure  (Schmelzp.  176^) 
und  Terephtalsäure  oxydirt  wird. 

Im  Laufe  meiner  Untersuchungen  über  die  mit  dem  Ben- 
zol homologen  Kohlenwasserstoffe  habe  ich  zwei  Verbindun- 
gen von  der  Zusammensetzung  C^H^^  kennen  gelernt  und 
beschrieben  **) ,   welche  ihrer  Entstehung  und  ihren  Eigen- 


*)  Dies^  Annalen  CXXXIH,  32;  CXXXVn,  301;  CrLtV,  163  und 
.      CXLIV,  «57. 
**)  Daselbst  CXXXVI,  303;  CXLVH,  15  und  CXLVin,.l. 

Aanal.  d.  Oh«m.  n.  Pharm.  OLIII.  Bd.  8.  H«ft.  18 


266  Fiitiff,  über  die  chemische  Natter 

Schäften  nach  als  zwei  verschiedene  Modificationen  des  Di- 
methylbenzols  betrachtet  werden  müssen.  Diese  beiden 
Kohlenwasserstoffe,  das  Methyüoluol  und  das  hoxylol^  stehen 
zu  dem  Xylol  im  Steinkohlentheer  in  einem  sehr  nahen,  aber 
höchst  auffalligen  Yerhaltnifs. 

Das  Methyltoluol,  durch  synthetische  Einfuhrung  eines 
Methylatoms  in  das  Toluol  erhalten,  liefert  Substitutian«- 
producte,  welche  unzweifelhaft  von  den  von  Beil  st  ein 
beschriebenen  Substitutionsproduoten  des  Xylols  verschieden 
sind;  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  und 
mit  Cbromsaure  aber  verhält  es  sich  genau  so,  wie  Beil- 
stein es  vom  Xylol  angiebt.  Es  liefert  Toluylsäure 
(Schmelzp.  176^)  und  Terephtalsäure. 

Das  Isoxylol,  durch  indirecte  Wegnahme  eines  Hethyl* 
atoms  aus  dem  Mesitylen  gewonnen ,  liefert  dagegen  Substi- 
tutionsproducte ,  die  in  keiner  Weise  von  den  aus  Xylol 
erhaltenen  verschieden  sind,  während  es  gegen  Oxydations- 
mittel sich  ganz  anders  als  das  Xylol  verhält.  Von  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  es  gar  nicht  angegriffen,  und  von 
Chromsäure  zu  Isophtalsäure ,  einer  mit  der  Terephtalsäure 
isomerischen ,  aber  davon  sehr  verschiedenen  Säure  oxydirt. 

Diese  Verhältnisse,  dafs  zwei  gleich  zusammengesetzte 
Kohlenwasserstoffe ,  welche  dieselben  Oxydationsproducte 
liefern,  ganz  verschiedene  Substitutionsproducte,  und  umge- 
kehrt zwei,  welche  gleiche  Substitutionsproducte  liefern,  ganz 
verschiedene  Oxydationsproducte  geben  sollten,  waren  in  so 
hohem  Grade  auffällig  und  so  unerklärlich,  dafs  ich  längere 
Zeit  an  der  Richtigkeit  meiner  eigenen  Beobachtungen  zwei- 
felte, bis  ich  durch  mehrmalige  Wiederholung  meiner  Ver- 
suche vollständige  Gewifsheit  erlangte,  dafs  ich  mich  nicht 
geirrt  hatte»  Bei  so  feinen  Isomerieverhältnissen^  wie  die 
Torliegenden  sind,  kann  man  nur  dann  sichere  Schlösse 
machen,   wenn  man   die   zu   vergleichenden   Verbindungen 
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neben  einander  unter  Händen  hat  und  alle  Versuche  gleich- 
zeitig mit  beiden  ausführt.  Dieser  Weg  wurde,  wie  bekannt, 
von  mir  bei  allen  untersuchten  Snbstitution«producten  einge^ 
schlagen;  nur  bei  den  Oxydationsproducten  hielt  ich  eine 
Wiederholung  der  Versuche  von  Beil  st  ein  für  unnöthig, 
weil  ich  so  wenig,  wie  wohl  irgend  ein  anderer  Chemiker, 
an  der  Richtigkeit  und  Genauigkeit  derselben  zweifelte  und 
weil  ich  selbst  früher  einmal  durch  einen  meiner  Schüler 
Tolnylsdure  nach  der  Methode  von  Beilstein  hatte  dar* 
stellen  lassen  und  diese  Säure  mit  der  aus  Methyltoluol 
erhaltenen  vollständig  identisch  gefunden  wurde  *). 

Nachdem  sich  in  der  letateren  Zeit  aber  herausgestelll 
hatte,  dafs  das  sogenannte  „Cumol  aus  Steinkohlentheer^  kern 
chemisches  Individuum,  sondern  ein  Gemenge  verschiedener 
Kohlenwasserstoffe  ist  **),  hielt  ich  es  für  möglich,  dafs  auch 
das  Xylol  ein  Gemenge  isomerischer  Verbindungen  sein  könne 
und  dafs  die  von  Beilstein  beschriebenen  Substitutions- 
und Oxydationsproducte  Derivate  von  zwei  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen  sein  könnten. 

Um  diese  Vermuthung  zu  prüfen^  habe  ich  zunächst  das 
Verhalten  des  Xylds  bei  der  Oxydation  mit  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  genauer  stndirt. 
Das  Xylol,  welches  hierzu,  wie  zu  allen  meinen  früheren 
Versuchen ,  benutzt  wurde ,  stammte  aus  der  Fabrik  von 
Trommsdorff  in  Erfurt,  und  war  dort,  wie  mir  Herr 
Trommsdorff  gütigst  mitteilte,  aus  rohem  französischem 
Benzol  abgeschieden  worden.  Bs  wurde  durch  mehrmatige 
fractionirte  Destillation  noch  weiter  gereinigt  und  nur  der 
bei  138  bis  140^  constant  siedende  Theil  in  Arbeit  genommen. 
10  Grm.   dieses  Xylols   wurden  in   zwei  Portionen   mit  je 


*)  Vergl.  diese  Annalen  CXLVn,  29. 
**)  Daselbtt  GLI,  292. 
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•20  Grin.  saurem  chromsaurem  Kalium  und  30  Grm.  concen« 
Irirter  und  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnter 
Schwefelsaure  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  in  gelindem 
Sieden  erhalten.  Schon  »ach  einigen  Stunden  erkanfite  ich, 
dafs  das  Xylol  sich  anders  verhielt,  als  das  Methyltoluol  und 
4!ie  übrigen,  Terephtalsaure  liefernden  Kohlenwasserstoffe; 
denn  die  abgeschiedene  Säure  weir  deutlich  krystalliniscb, 
während  die  Terephtalsaure  sich  stets  als  ein  weifses  amor- 
phes Pulver  an  der  Oberfläche  und  den  Gefäfswänden  absetzt. 
Kach  12  bis  14  stundigem  Kochen  wurde  die  Operation  unter- 
brochen ^  die  Hasse  mit  Wasser  verdünnt,  der  unangegriffen 
gebliebene  Kohlenwasserstoff  abdestillirt  und  dieser  mit  einer 
neuen  Oxydationsmischung  wieder  16  Stunden  gekocht.  Die 
Säure,  welche  sich  jetzt  abschied,  war  noch  deutlicher  kry- 
staliinisch,  als  die  zuerst  erhaltene.  Es  waren  jetzt  nur  noch 
etwa  2  Grm.  Kohlenwasserstoff  unoxydirt  geblieben.  Die  bei 
beiden  Versuchen  gebildete  Säure  wurde  nach  dem  Erkalten 
der  Flüssigkeit  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
darauf  mehrmals  mit  siedendem  Wasser  ausgekocht.  Sie  löste 
sich  darin  gröfstentheils  aber  nicht  vollständig  auf.  Der  un- 
lösliche Theil  erwies  sich  bei  näherer  Untersuchung  als 
.Terephtalsaure.  Aus  dem  Filtrat  davon  schieden  sich  beim 
Erkalten  kleine  undeutliche  farblose  Nadeln  ab,  die,  wie  die 
weitere  Prüfung  zeigte,  im  Wesentlichen  aus  Isophtalsäure 
bestanden  und  nur  noch  mit  eüier  kleinen. Menge  von  Tere- 
phtalsaure verunreinigt  waren.  Es  war  nicht  möglich,  die  bei- 
den Säuren  durch  wiederholtes  Umkrystaliisiren  aus  Wasser 
scharf  von  einander  zu  trennen ,  denn  dieses  Gemenge  löste 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser  vollständig  auf  und  schied  sich 
beim  Erkalten  ebenso  wie  vorher  wieder  ab.  Auch  Alkohol, 
worin  die  Isophtalsäure  ziemlich  leichi  löslich,  die  Terephtal- 
saure für  sich  fast  ganz  unlöslich  ist,  eignet  sich  nicht  gut 
zur  Trennung  der  Säuren,  weil  sich  bei  Gegenwart  von  viel 
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bophtalsäure  immer  Terephtalsiure  mit  auflöst.  Vortrefliick 
geling  mir  die  Reindarstellung  der  Isopbtälsäure  aber  durch 
die  Ueberführung  in  das  Baryumsalz.  Dieses  ist  bekanntlich 
weit  leichter  löslich;  als  das  terephtalsaure  Baryum,  und  kry«>. 
stallisirt  ausgezeichnet  gut,  während  das  terephtalsaure  Sali» 
sich  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  in  fast  amorphen  Massen 
abscheidet  und  einmal  abgeschieden  sich  selbst  in  sieden- 
dem Wasser  nur  dufserst  schwierig  wieder  löst.  Die  aus 
Wasser  krystallisirte  Säure  wurde  mit  Wasser  und  kohlen- 
saurem Baryum  bis  zur  neutralen  Reaction  gekocht  und  die 
Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volumen  verdampft.  Die  geringe 
Menge  von  terephtalsaurem  Baryum  schied  sich  fast  vollstln^ 
dig  während  des  Eindampfens  ab,  und  aus  der  davon  heifs 
abfiltrirten  Lösung  krystallisirten  beim  Erkalten  schöne  Grup- 
pen von  farblosen  glänzenden  Prismen,  weiche  nach  ein- 
maligem Umkrystallisiren  rein  waren.  Die  daraus  mit  Salz- 
säure frei  gemachte  Säure  krystallisirte  aus  siedendem  Was- 
ser in  den  für  die  Isophtalsäure  characteristischen  zolHangen 
haarfeinen  glänzenden  Nadeln,  die  bei  300^  noch  nicht 
schmolzen. 

Um  jeden  Zweifel  zu  beseitigen;  dafs  diese  krystallisirte 
Säure  auch  wirkTich  Isophtalsäure  war,   wurde  ^ie  analysirt; 

0,2260  Grm.  gaben  0,4772  CO*  =   0,18015  C,  und  0,0785  H«0  =s 

0,00872  h; 

Berechnet  Gefunden 


0«  •  - 

96 

57,83 

67,60 

H« 

6 

3,62. 

3,86 

0* 

64 

38^55 

' 

166  100,00. 

Das  Xyloil  des  Steinkohlentheers  liefert  demnach  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  ein  Gemenge  von  Terephtalsaure 
und  Isopbtaj3äure.  Da  nun  die  Terephtalsaure  das  Oxydat 
tionsproduot  des  Methyltoluols,  die  Isophtalsäure  das  des  Iso- 
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xylols  ist,  so  mufs  man  annehmen,  dafi  das  Xylol  selbst  ein 
Gemenge  von  Methyltoluol  mit  Isoxylol  ist.  In  dem  unter- 
suciiten  XyloI  mufste  der  letztere  Kohlenwasserstoff,  das  Iso- 
xylol, in  beträchtlich  vorwiegender  Menge  enthalten  sein, 
denn  die  Quantität  der  erhaltenen  Isophtalsäure  war  sehr 
viel  gröfser,  als  die  der  gleichzeitig  gebildeten  Terephtal- 

saure. 

Es  schien  mir  von  Wichtigkeit  zu  sein,  Xylolsorten  aus 
anderer  Quelle  in  derselben  Weise  zu  untersuchen  ^  weil 
möglicher  Weise  die  aus  den  obigen  Versuchen  gemachten 
Schlüsse  nur  för  die  eine  untersuchte  Sorte  von  Xylol  richtig 
sein  konnten.  Ich  habe  deshalb  den  Oxydationsversuch  genau 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  einem  Xylol  wieder- 
holt, welches  aus  der  Fabrik  von  Marquart  in  Bonn  stammte. 
Dieses  Xylol  war  nach  einer  gefälligen  Mittheilung  des  Herrn 
Dr.  Marquart  gewonnen  aus  einem  Steinkohlentheeröl  der 
Fabrik  von  Waldhausen  in  Weisungen  bei  Cöln,  welche 
den  Theer  aus  allen  in  der  Nähe  und  am  Rheinufer  gelege- 
nen Gasfabriken  bezieht.  Das  Resultat  dieses  Versuches  war 
im  Allgemeinen  dasselbe,  wie  oben;  es  war  auch  ein  6e* 
menge  von  Terephtalsäure  und  Isophtalsäure  entstanden,  und 
der  einzige  Unterschied  war  der,  dafs  die  Menge  der  Tere- 
phtalsäure im  Verhältnifs  zu  der  der  Isophtalsäure  noch  mehr 
zurücktrat,  als  beim  ersten  Versuche. 

Ich  habe  ferner  noch  das  Xylol  untersucht,  welches  zu 
den  Arbeiten  von  Beilstein  und  dessen  Schulern  benutzt 
worden  war  und  von  dem  sich  noch  eine  gewisse  Quantität 
in  der  hiesigen  Sammlung  befand.  Auch  in  diesem  waren 
beide  Kohlenwasserstoffe  und  gleichfalls  das  Isoxylol  in  viel 
gröfserer  Menge,  als  das  Methyltoluol  enthalten. 

Bei  allen  diesen  -Versuchen  stand  indefs  die  Ausbeute 
an  Säure  (Terephtalsäure  und  Isophtalsäure)  in  keinem  Ver- 
hältnifs zu  der  Quantität  des  bei  der  Oxydation  verschwun- 
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denen  Kohlenwasserstoffs.  Es  wurde  nicht  einmal  die  Hälfte 
der  theoretischen  Menge  erhalten.  Eine  so  beträchtliche 
Verfiüchtigang  von  Kohlenwasserstoff  während  des  Kochens 
war  bei  der  Sorgfalt,  mit  welcher  diese  Versuche  ausgeführt 
wurden,  nicht  wohl  auszunehmen.  Die  Ursache  dieses  Ver- 
lustes konnte  möglicherweise  darin  liegen ,  dafs  die  anfäng- 
lich gebildete  Isophtalsäure  bei  längerem  Kochen  wieder  ver- 
brannt wurde.  Schon  früher  (s.  diese  Annalen  CXLVIII,  11) 
habe  ich  beobachtet,  dafs  sich  die  Ausbeute  ah  Isophtalsäure 
2tt  verringern  scheint,  wenn  sie  bei  ihrer  Darstellung  zu 
lange  mit  dem  Oxydationsgemisch  in  Berührung  ist.  Um  zu 
erfahren,  ob  und  wie  rasch  diese  Verbrennung  staltfindet, 
wurden  0^26  Grm.  reiner  Isophtalsäure  mit  einem  Gemisch 
von  20  Grm.  saurem  chromsaurem  Kalium  und  30  Grm. 
Schwefelsäure  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnt 
zum  gelinden  Sieden  erhitzt.  Lange  Zeit  war  gar  keine  Ein- 
wirkung bemerkbar;  erst  nach.  20  bis  22stündigem  Kochen 
zeigte  die  dunklere  Farbe  der  Chromlösung ,  dafs  Oxydation 
stattfand.  Nach  43  stündigem  Erhitzen  verschwand  die  Säure 
von  der  Oberfläche  der  kochenden  Flüssigkeit,  und  nach 
52  stündigem  Kochen  schied  sich  auch  beim  Erkalten  keine 
Isophtalsäure  mehr  ab.  Als  darauf  das  Ganze  mit  Vi^asser 
verdünnt  und  destiliirt  wurde,  ging  eine  sehr  schwach  sauer 
reagirende  Flüssigkeit  über,  diC;  wie  es  schien,  eine  sehr 
geringe  Spur  von  Essigsäure  enthielt.  Es  erhellt  hieraus, 
dafs  die  Isophtalsäure  allerdings,  aber  nur  äufserst  langsam 
von  Chromsäure  angegriffen  und  ihrer  Hauptmasse  nach  zu 
Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt  wird.  Ganz  ähnlich  ver- 
hält sich  übrigens  auch  die  Terephtalsäure,  nur  setzt  sie  der 
Oxydation  noch  einen  weit  gröfseren  Widerstand  entgegen. 
Da  bei  den  obigen  Versuchen  nie  länger  als  30  Stunden 
gekocht  wurde,  so  konnte  der  erhebliche  Verlust  also  nicht 
wohl  auf  die  weitere  Oxydation  der  gebildeten  Säuren  zurück- 
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geführt  werden;  sondern  es  mufsten  nothwendigerweise 
neben  ihnen  noch  andere  Oxydationsproducte  entstanden  sein. 
Um  diese  zu  erhalten,  wurde  eine  gröfsere  Menge  von  Xylol 
in  einzelnen  Portionen  von  je  5  Grm.  genau  in  der  eben 
beschriebenen  Weise  vollständig  oxydirt.  Jede  Portion  wurde 
2  bis  S  Tage  gekocht,  dann  mit  Wasser  verdünnt,  der  un- 
angegriffene  Kohlenwasserstoff  abdestiilirt  und  dieser  -  mit 
einer  neuen  Oxydationsmischung  behandelt,  bis  nach  etwa 
sechs  Wochen  die  ganze  Menge  des  Xylols  (ungefdhr 
100  Grm.)  oxydirt  war.  Das  abgeschiedene  Gemenge  von 
Terephtalsäure  und  Isophtalsäure  wurde  jedesmal,  nachdem 
der  unangegriffene  Kohlenwasserstoff  abdestiilirt  und  die  Flüs- 
sigkeit erkältet  war,  abGUrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  Filtrat  und  Waschwasser  so  lange  unter  zeitweiliger 
Erneuerung  des  Wassers  destlllirt,  bis  das  Destillat  keine 
saure  Reaction  mehr  zeigte.  Mit  den  Wasserdämpfen  ging 
eine  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  feste  Säure  über,  die 
durch  Neutralisiren  des  Destillates  mit  Soda,  Verdunsten  und 
Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden  wurde.  Auf  diese  Weise 
wurde  aus  den  100  Grm.  Xylol  eine  ziemlich  beträchtliche 
Menge  von  flüchtiger  Säure  erhalten.  Der  Destillationsrück- 
stand gab  beim  Schütteln  mit  Aether  keine  organische  Sub- 
stanz an  diesen  mehr  ab.  Phtalsäure  war  demnach  nicht 
vorhanden.  Um  die  flüchtige  Säure  zu  reinigen^  wurde  sie 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  Kalkspathpulver  in  ihr  Calcium- 
salz  verwandelt  und  dieses  wiederholt  umkrystallisirt.  Es 
bildete  sehr  hübsche  grofse  glänzende  Prismen,  die  dem 
benzoesauren  Calcium  sehr  ähnlich  und  wie  dieses  zu  con- 
cenlrischen  Gruppen  vereinigt  waren.  Das  Salz  besafs  voll- 
ständig die  Charactere  einer  reinen  chemischen  Verbindung; 
aber  trotzdem  zeigte  die  daraus  abgeschiedene  Säure  keinen 
conslanlen  und  unveränderlichen  Schmelzpunkt.  Sie  schmolz 
unter  siedendem  Wasser  und  für  sich  zwischen  95  und  402^ 


des  Xylols  im  SteinJcohlentheer,  279 

Ich  habe  keine  weiteren  Trehnungistversuche  gemaoht,  sondern^ 
um  Aufschlufs  über  die  einzelnen ,  in  diesem  Gemenge  enU 
haUenen  Säuren  zu  erlangen,  A\e  ganze  Menge  der  Säure 
ans  dem  Caloiumsalz  wieder  abgeschieden  und  mehrere  Tage 
mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefel* 
säure  erhitzt.  Es  wurde  dann  ähnlich  wie  oben  weiter  ver* 
fahren,  das  Ganze  zunächst  mit  Wasser  so  lange  destilllrt, 
bis  das  Destillat  nicht  mehr  sguer  reagirte,  und  die  im  Rück* 
Stande  befindliche  Säure  nach  dem  Erkalten  abfiUrirt.  Die 
Säure,  welche  jetzt  sich  mit  den  Wasserdwnpfen  verflüchtigte^ 
war,  wie  eine  geftaae  Untersuchiing  zeigte,  chemisch  reine 
Benzoesäure,  Die  nicht  flüchtige  Säure  war  Isophtalsäure 
mit  einer  sehr  kleinen  Menge  von  Terephtalsäure.  Das 
^  ursprüngliche  flüchtige  Sänregemenge  hatte  demnach  aus 
Benzoesäure,  einer  mit  der  Toluylsäure  isomerischen  ein- 
basischen Säure  und  einer  sehr  kleinen  Menge  von  wirk- 
licher Toluylsäure  bestanden.  -Woher  die  Benzoesäure  stammt, 
kann  ich  nicht  angeben.  Die  Quantität  derselben  war  zu 
beträchtlich,  um  ihre  Entstehung  aus  einer  Verunreinigung 
des  Xylols  mit  Toluol  erklären  zu  können.  Ich  halte  es  für 
wahrscheinlicher ^,  dafs  in  dem  Xyiol  ein  anderer,  bei  der 
Oxydation  Benzoäsäure  liefernder  Kohlenwasserstofi^  von  an- 
nähernd gleichem  Siedepunkt,  vielleicht  Aethylbenzol ,  ent^ 
halten  ist. 

Wenn  der  Rücksohbife  richtig  ist,  den  ich  oben  aus  der 
Natur-  der  Oxydationspi'odticte  auf  das  Xylol  selbst  machte, 
wenn  dieses  wirklich  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von 
Isoxylol  und  Methyltolubl  ist,  so  >mufs  sich  dieses  auch  durch 
ein  genaues  Studium  der  Säbstitutidnsproducte  erkennen 
lassen;  denn  neben  den  von  Beilstein  teschriebenen  Sub* 
stitntionsprodiielen    des   fsoxylols  müssen    dann   noth wendig 

• 

glei<)hzeitig  die  des  Methyltoluols  entstehen.    Die  Verschieden}- 
heit  dieser  beiden  Kohlenwasserstofi'e  tritt;    wie  ich  früher 
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gezeigt  habe,  am  Deutlichsten  bei  ihren  TrinÜro Verbindungen 
hervor.  Das  Trinilro-Isoxylol  ist  sehr  viel  schwerer  löslich 
in  Alkohol,  als  das  Trinitro*MethyltoluoI ;  es  schmilzt  bei  177^, 
während  das  Trinitro^Hethyltoluol  schon  bei  137^  also  40^ 
niedriger  schmilzt.  Bei  allen  anderen  bis  jetzt  unkersuchten 
Substitutionsproducten  sind  die  Unterschiede  viel  weniger 
ausgeprägt,  ja  bei  einigen,  wie  z.  B.  bei  der  Dibromverbin« 
düng,  verschwinden  sie  fast  ganz.  Ich  habe  mich  deshalb 
darauf  beschränkt,  nur  die  aus  dem  Xylol  entstehenden  Tri- 
Nitroverbindungen  eingehender  zu  untersuchen. 

30  bis  40  Grm.  Xylol  (von  Trommsdorff)  wurden 
nach  und  nach  in  sehr  kleinen  Portionen  und  unter  guter 
Abkühlung  in  einen  grofsen  Ueberschufs  eines  Gemenges 
von  1  Th.  rauchender  Salpetersäure  und  2  Th.  concenlrirter 
Schwefelsäure  eingetragen  und  darauf  das  Ganze  etwa  zwei 
Stunden  gelinde  erwärmt.  Beim  Erkalten  schied  sich  eine 
Krystalimasse  (A)  ab,  welche  nach  12ständigem  Stehen  durch 
Asbest  abfiltrirt  und  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  wurde. 
Aus  dem  Filtrate  davon  fällte  Wasser  eine  ansehnliche  Menge 
eines  rothgelben  Oeles  (B),  welches  durch  Deoantation  von 
der  überstehenden  sauren  Flüssigkeit  getrennt  Wurde. 

Die  Krystalimasse  (A)  wurde  darauf  mit  einer  zur  voll- 
ständigen Lösung  unzureichenden  Menge  Alkohol  (ungefähr 
V2  Liter)  ausgekocht.  Der  ungelöste  Rückstand  war  reines 
Trinilro-Isoxylol  (Schraelzp,  176  bis  177^).  Aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  schied  sich  beim  Erkalten  eine  reichliche  Menge 
von  Krystallen  (C)  ab.  Die  Mutterlauge  davon  wurde  durch 
Abdestilliren  des  Alkohols  zuerst  auf  die  Hälfte  ihres  Volu- 
mens gebracht,  und  da  sich  beim  Erkalten  Nichts  daraus  ab- 
setzte, nachher  im  Wassarbade  vollständig  abgedampft.  Dabei 
hinterliefs  sie  ein  dickes  Oel,  welches  mit  dem  Oele  B  ver- 
einigt und  mit  diesem  zusammen  noch  mehrere  Stunden  mit 
einem    neuen    Gemisch   von   rauchender   Salpetersäure   und 
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Schwefelslure  behandell  wurde.  Beim  Bingiefsen  in  Wasser 
schied  sich  das  Oel  dem  Anschein  nach  unverändert  wieder 
ab;  aber  als  dasselbe  jetzt  in  siedendem  Alkohol  gelost 
wurde,  setzten  sich  beim  Erkalten  hübsche  prismatische 
Krystalle  ab,  welche  noch  so  lange  aus  Alkohol  umkrystaili- 
sirt  wurden,  bis  sie  ganz  farblos  waren  und  ihr  Sehmelz-*- 
ponkt  sich  nicht  mehr  änderte. 

0,273  Grm.    dieser  Krystalle  gaben  0,4022  CO"  =  Ojl096  C,  und 
0,0708  H»0  =  0,00787  H. 

Berechnet  Gefunden 

40,18 
2,88 

241  100,00. 

Diese  Verbindung  war  demnach  eine  reine  Trinttrover- 
bindung.  Ein  genauer  Vergleich  derselben  mit  dem  Trinitro- 
Methyltoluol  zeigte,  dafs  sie  in  jeder  Hinsicht  identisch  damit 
war.  Sie  krystftllisirte  wie  dieses  aus  siedendem  Alkohol, 
worin  sie  im  Verhältnifs  zum  Trinitro-*Isoxylol  leicht  löslich 
war,  in  langen  glänzenden  Prismen,  die  constant  und  momen*- 
tan  zwischen  137  und  138^  schmolzen. 

Aus  der  Mutterlauge  von  dieser  Verbindung  schied  sich 
beim  Verdunsten  wieder  ein  Oel  ab.  Alle  Bemühungen,  auch 
dieses  in  krystallisirende  Körper  zu  verwandeln,  waren  ver- 
geblich. Es  wurde  sechs  Tage  lang  mit  einem  Gemisch  von 
höchst  conccntrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  unter 
zeitweiliger  Erneuerung  der  Salpetersäure  in  gelindem  Sieden 
erhalten,  dann  mit  Wasser  wieder  ausgefällt  und  in  Alkohol 
gelöst;  aber  weder  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  beim 
Erkalten ,  noch  aus  der  stark  verdünnten  beim  langsamen 
Verdunsten  über  Schwefelsaure  schied  sich  eine  Spur  von 
Krystallen  ab.  Immer  wurde  dasselbe  dickflüssige  Oel  wie* 
der  erhalten.    Die  Quantität  dieses  Oeles  war  nicht  unerheb- 
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lieh ;  sie  war  betrachtlich  gröfser,  als  die  des  Trinitroinethyl-* 
toluols. 

Es  bleibt  mir  noch  übrig«,  ein  paar  Worte  über  die  Kry- 
stalle  (C)  zu  sagen,  welche  beim  Behandeln  der  zuerst  ab<^ 
geschiedenen  Krystallmasse  (A)  mit  Alkohol  erhalten  wurden* 
Sie  besafsen,  wie  zu  erwarten  war,  keinen  constanten  Schoieiz- 
punkt,  und  wurden  deshalb  wiederholt,  aus  einer  zur  voll^ 
standigen  Lösung  unzureichenden  Menge  Alkohol  umkrystalli- 
sirt,  bis  ihr  Aussehen  und  ihr  Schmelzpunkt  sich  durch 
ferneres  Umkrystallisiren  nicht  mehr  änderte.  So  wurden 
schliefslich  farblose,  gut  ausgebildete  blätterige  Krystalle 
erhalten ,  welche  im  Aussehen  eben  so  sehr  verschieden  vom 
Trinitro-Isoxy lol ,  wie  vom  Trinitro-Methyltoluol  waren,  und 
deren  constanter  Schmelzpunkt  129,5^  noch  fast  10^  niedriger 
kg,  als  der  des  Trinitro-Methyltoluols.  Da  die  abweichen- 
den Eigenschaften  dieses  Körpers  durch  die  Beimengung 
einer  kleinen  Menge  von  Dinitroverbindung  bewirkt  sein 
konnten,  habe  ich  ihn  von  Neuem  längere  Zeit  mit  Salpeter- 
Schwefelsaure  behandelt  und  nachher  wieder  verschiedene 
Male  aus  Alkohol  .umkrystallisirt.  Weder  die  Form^  noch 
der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  hatte  sich  dadurch  ini 
Geringsten  verändert. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  CöH'(N08)». 

0,200  Grm;   gaben   0,2885  GO»  =  0,07868  C,  und  0,0682  H»0  = 
0,00647  H. 

Berochuet  Gefunden 

C«  96  39,83  39,34 

W  7  2,90  3,23 

3  (NO«)      138  57,27  — 

241  100,00. 

Da  diese  Krystalle  alle  Eigenschaften  einer  reinen  che«- 
mischen  Verbindung  besafsen,  so  hielt  ich  sie  anfänglich  für 
die  Trinüroverbiiidung  einer  dritten  Modification  des  Dimethyl^ 


des  Xylols  im  Steinkoblentheer,  277 

benzols,  und  um  gienoch  besser  als  solclie  za  characteritiren, 
wollte  ich  sie  in  bekannter  Weise  mit  Sohwefelammonium  in 
Amidoverbindungen  verwandeln.  Dadurch  erhielt  ich  aber 
keine  neue  Verblndungr,  solidem  neben  emer  braunen  Iheeri«» 
gen  Masse  lange  rothe  Nadeln,  die  bei  213^  schmolzen  und 
alle  Eigenschaften  des  Diaroidonitro-Isoxylols  besafsen.  Die 
bei  129,5^  schmelzenden  Krystalle  mufsten*  demnach  noch 
Trinitro-fsoxylol  enthalten.  Sie  verbreiten  sieh  bei  der  Re* 
duction  genau  so,  wie  ein  Gemenge  von  Trlnitro-Isoxylol 
und  Trinitro-Hethyltoluol;  denn  die  letztere  Verbindung  liefert, 
wie  ich  früher  (diese  Annalen  CXLVII,  24)  milgetheilt  habe^ 
beim  Bebandeln  mit  Schwefeiammonium  keine  gut  characteri* 
sirte  Base,  sondern  braune  harzige  Producte.  —  Jeder  Zwei«- 
fei  an  der  Natur  dioser  bei  128,5^  schmelzenden  Verbindung 
wurde  aber  dadurch  beseitigt,  dafs  es  mir  gelang,  sie  kunst* 
iich  darzustellen.  Zu  dem  Ende  wurde  ein  Gemenge  von 
3  Th.  reinem  Trinitro-Isoxylol  mit  1  Th.  reinem  Trinilro- 
Methyltoluol  in  derselben  Weise,  wie  oben  die' Krystallmasse 
(A)  behandelt.     Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  zur 

• 

vollständigen  Lösung  nicht  ausreichenden  Mengen  von  Alko- 
hol wurde  kdn  reines  Trinitro*Methyltoiuol,  sondern  tlie  bei 
129,5^  schmelzenden  blatterigen  Krystalle  erbalten.  Das  Aus- 
-sehen  sowohl,  wie  der  ganz  constante  Schmelzpunkt  dieser 
Krystalle  macht  es  unwahrscheinlich,  dafs  sie  ein  einfaches 
Gemenge  sind;  sie  deuten  vielmehr  darauf  hin,  dafs  die  bei- 
den isomerischen  Verbindungen  die  Fähigkeit  besitzen,  sich 
in  einem  bestimmten  Verhaltnifs  zu  einer  losen,  aber  kry- 
stallisirenden  Verbindung  zu  vereinigen.  Eine  ganz  ahnliche 
Erscheinung  haben  bekanntlich  Kolbe  und  Lautemann*) 
bei  einer  Mischung  von  Benzoesäure  und  Zimmtsäure  in  einem 
foestimmten  Verhaltnifg  beobachtet. 


*)  JHetfe  Annalen  GXIX,  140. 
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Das  Xylol  von  Marquart  gab,  als  es  genau  in  der- 
selben Weise  behandelt  wurde  ^  im  Wesentlichen  dasselbe 
Resultat.  Allerdings  gelang  es  mir  nichts  aus  dem  Prodacte 
ganz  reines  Trini^o-Hethyltoluol  vctm  Schmelzpunkt  137^ 
abzuscheiden;  aber  ich  erhielt  eine  sehr  ansehnliche  Menge 
Ton  der  bei  129,5^  schmelzenden  gemischten  Verbindung. 

Diese  Versuche  fuhren  also  zu  demselben  Resultate,  wie 
die  obigen  Oxydationsversuche;  sie  beweisen  mit  unzweifel- 
hafter Gewifsheit,  dafs  das  sogenannte  Xylol  im  Wesentlichen 
ein  Gemenge  von  Isoxylol  mit  Methyltoluol  ist,  in  welchem 
der  erstere  Kohlenwasserstoff  bei  Weitem  vorherrscht;  sie 
zeigen  aber  auch  zugleich  noch  d^iutUcher  als  die  Oxydations- 
versuche, dafs  diesen  beiden  Kohlenwasserstoffen  noch  andere 
unbekannte  in  ziemlich  greller  Quantität  beigemengt  sind; 
denn  die  aus  den  letzten  Mutterlaugen  erhaltenen  flüssigen 
Nitroverbindungen,  welche  selbst  nach  secbstdgigem  Behan- 
deln mit  dem  concentrirtesten  Sauregemisch  noch  flüssig 
blieben,  können  weder  Derivata'  des  Isoxylols,  noch  des 
Methyltoluols  sein. 

Ein  Xylol  mit  den  von  B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  dessen  Schülern 
angegebenen  Eigenschaften  existirt  demnach  nicht.  Die  von 
Bei  Istein  beschriebenen  festen  Substitutionsproducte  sind 
Derivate  des  Isoxylols,  die  flussigen  unzweifelhaft  Gemenge, 
die  Oxydationsproducte  (Toluylsaure  und  Terephtalsäure)  da- 
gegen Derivate  des  Methyltoluols^  Auf  den  ersten  Blick  mufs 
es  etwas,  auffällig  erscheinen,  dafs  Beilstein  die  Substitu- 
tionsproducte des  einen  Kohlenwasserstoffs  und  die  Oxyda- 
tionsproducte des  anderen  ganz  übersehen  hat ;  aber  es  lafst 
sich  leicht  nachweisen,  dafs  dieser  Chemiker^  der  das  Xylol 
für  ein  bestimmtes  chemisches  Individuum  hielti  die  von  ihm 
beschriebenen  Resultate  erhalten  mufste.  Die  SubsUtutions- 
prodttcte  wurden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  die 
Mutterlaugen  nicht  weiter  berücksichtigt.     Dadurch  mufsten 
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die  schwerlöslichsten  Verbindungen,  das  sind  die  Isoxylol- 
Derivate,  in  reinem  Zustande  erhalten  werden,  während  die 
leichter  löslichen  und  iri  weit  geringerer  Menge  vorhandenen 
Hethyltoluol-Derivate  in  den  Mutterlaugen  bleiben  mufsten. 
Bei  den  Oxydattonsversuchen  hatte  die  Isopbtalsdure  gani^ 
unmöglich  übersehen  werden  können,  wenn  diese  Versuche 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  ausgeführt  und  eine  be^ 
stimmte ,  wenii  auch  nur  sehr  kleine  Menge  von  Xylol  voll'- 
ständig  oxydirt  wäre;  aber  Beil  stein  behandelte,  wie  auft 
seinen  Angaben*)  ersichtlich,  eine  sehr  grofse  Menge  tob 
Xylol  (100  6rm.)  auf  einmal  mit  einer  unzureichenden  Menge 
von  Chromsäure,  destillirte  dann  den  unangegrifienen  Kolilen- 
Wasserstoff  ab  und  berücksichtigte  diesen  nicht  weiten  Unter 
diesen  Umständen  mufste  vorzugsweise  die  aus  dem  am 
Leichtesten  oxydirbaren  Kohlenwasserstoff  entstehende  Säure 
gebildet  werden.  Wie  ich  nmn  früher**)  schon  hervorge- 
hoben habe,  wird  das  Isoxylol  nur  sehr  langsam  und  viel  lang** 
samer  als  das  Methyltoluol  von  der  Chromsäure  angegriffem 
Beilstein's  Oxydationsproduct  mufste  demnach  nothwendig 
zum  gröfsten  Theil  aus  Terephtalsäure  bestehen,  und  wenn 
derselben  auch  anfänglich  noch  etwas  Isophtalsäure  beige- 
mengt war,  so  mnfste  diese  Säure,  d«  sie  in  Wasser  viel 
leichter  löslich  ist,  doch  bei  der  von  Beilstein  angewand- 
ten Reinigungsmethode  vollständig  verloren  gehen. 

Diese  Resultate  der  Versuche  von  Beil  stein  brachten 
mich  auf  den  Gedanken,  ob  man  seine  Oxydationsm^ode 
nicht  mit  Vortheil  anwenden  könne,  um  das  Methyltohiol  nust 
dem  Xylol  zu  entfernen,  und  so  reines  oder  wenigstens  an- 
nähernd reines  Isoxytol  zu  erhalten«  Ein  directer  Versuch 
ergab  jedoch  kdn  sehr  günstiges  Resultat.    iO  Grm.  constant 


*)  Diese  Annalen  CXXXIU,  41, 
**)  Daselbst  CXLVIII,  11. 
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siedendes  Xylol  (von  Tromiasdorff)  wurden  mit  30  Grm« 
saurem  chromsaurem  Kalinm  und  der  entsprechenden  Menge 
Schwefelsaure  und  WasAr  9  Stunden  gekocht,  dann  der 
unangegriffene  Kohlenwasserstoff  abdestiilirt,  die'  gebildeien  ^ 
Säuren  abfiltrirt  und  wie  oben  angegeben  untersucht.  Beide 
Säuren  waren  in  annähernd  gleicher  Menge  vorhanden.  Der 
wiedergewonnene  Kohlenwasserstoff  (7  Grm.)  wurde  von 
Neuem  in  derselben  Weise  behandelt  und  das  Kochen  18 
Stunden  fortgesetzt«  Die  gebildete  Säure  bestand  vorherr- 
sehend  aus  Isophtalsäure ,  üefs  aber  sogar  noch  beim  Losen 
in  siedendem  Wasser  einen  Rückstand  von  Terephtalsaure; 
Bei  dieser  Operation  waren  noch  4  6rm.  Kohlenwasserstoff 
unoxydirt  geblieben.  Diese  wurden  wieder  i8  Stunden  in 
derselben  Weise  behandelt,  wobei  noch  immer  eine,  wenn«- 
^eicb  nicht  sehr  bedeutende  Menge  vofi  Terephtalsäure  ent« 
stand.  Erst  als  die  bei  diesem  dritten  Yersuche  noch  unan«* 
l^egriffen  gebliebenen  2Vs  Grm«  Kohlenwasserstoff  nochmals 
oxydirt  wurden,  erhielt  ich  -isine  Isopbtaisäure,  die  keine, 
t>der  doch  nur  eine  kanm  nachweisbare  Spur  von  Terepbtal-» 
säure  mehr  enthielt» 

Ich  brauche  wohl  kaum  noch  2tt  erwähnen,  dafs  sich 
jetzt  die  frfiher  höchst  auffälligan  und  kaum  glaublichen  Elr*^ 
gebnisse  meiner  Uatersttcbungen  über  das  Methyltoluol  und 
das  Isoxyloi  auf  die  ailereinfachste  Weise  erklären.  Nach 
der  Theorie  von  Kekul6  können  drei  isomere  Modificalionen 
des  Dimethylbenzds  existiren.  Davon  sind  bis  jetzt  nur  zwei 
bekannt*),  und  diese  beiden  Motfficationen  liefern  ganz  ver- 
schiedene Substitntions-  und  Oxydatkwsproducte.  Das  Iso- 
xyloi gehört  der  Metareäe  (1  :  3)  an;  denn  es  entsteht  ans 
dem  Mesüylen  durch  Wegnahme  eines  Methylatoms ,  und  im 


*)  Die  dritte  Modification,  mit  deren  üntennchiing  ioh  noch  beBckUf- 
tigt  bin,  werde  ich  in  kurzer  Zeit  ntther  beschreiben. 
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Mesitylen  iifid  die  <farei  Methylafiome  höchst  wahrscheinlich 
abwechselnd  (1  :  3  :  5)  gestellt.  Man  könnte  es  demnach 
Meiaxylol  nennen.  Dem  Methyltolool  kommt  dann  der  Name 
Faraxgiol  zu,  denn  es  gehört  unzweifelhaft  der  Parareihe 
(1  :  4)  an,  weil  das  aweite  Methylatomr  an  der  Stelle  steht, 
die  im  Bromtoluol  vom  Brom  eingenonftnen  wird  und  das 
Bromtoluol  bei  der  Oxydation  Parabrombenzoesäure  (Hühner) 
liefert.  Die  neueren  Untersuchungen  von  Hühner  und 
Wallach*),  Yon  Körner**)  und  von  Rosenstiehl***) 
nuNihen  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  sich  bei  der. Einwirkung 
von  Brom  auf  Tolool  neben  dem  festen  Parabromjkoluol  noch 
kleine  Mengen  isomeriacher  Sobstitutionsproducte  bilden.  Da 
diese*  offenbar  auch  in  dem  von  mir  benutzten,  nur  durch 
fractionirt»  Destillation  gereinigten  Bromtoluol  enthalten  waren, 
so  kann  man  au  der  Annahme  geführt  werden,  dafs  auch 
das  Hethyitoluol  Uem  reines  Paraxylol  sei,  sondern  noch 
kleine  Mengen  von  Meia-  oder  Orthoxylol  beigemengt  ent- 
halte. Was  das  Metaxylol  (Isoxylol)  anbetrifft,  so  mufs  ich 
dieser  Annahme  jedoch  auf  das  Entschiedenste  widersprechen. 
Wenn  auch  nur  sehr  kleine  Mengen  von  diesem  KoSlen* 
Wasserstoff  vorhanden  wären^  so  hatte  ich  diese  bei  der  sehr 
genauen  Untersuchung  der  Substitutionsproducte  doch  nicht 
übersehen  können,  da  ja  die  Substitutionsproducte  des  Meta- 
xylols  srchwerer  löslich  sind  und  ich  bei  meinen  ersten  Unter- 
suchungen gerade  diese  zu  finden  hoffte.  Dagegen  will  ich 
nicht  in  Abrede  stellen,  dafs  das  Methyltoluol  vielleicht  etwas 
von  der  dritten  Modification,  dem  Orthoxylol,  enthalten  kann; 
aber  wenn  dieses  der  Fall  ist,  so  mufs  jedenfalls  dieP  Quan- 
titit  dieser  Verunreinigung  so  gering  sein,   dafs  sie  keinea 


*)  Zeitschrift  für  Chemie,  N.  F.,  Y,  138. 
**)  Compt  rend.  LXIX,  475. 
**»)  Daselhst  LXIX,  469. 
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weiteren  Binflufs  ausöbt.  Die.  von  mir  beschriebenen  Ab* 
kömmlinge  des  Melhyltolnols  sind  unzweifelhaft  reine  Deri- 
vate des  Paraxylols. 

Zum  Schlufs  möchte  ich  noch  darauf  aufmerksam  machen^ 
dafs,  nachdem  das  Xylol  als  ein  Gemenge  erkannt  ist,  eine 
Revision  der  meisten  früheren  Arbeiten  über  die  Abkömm-- 
linge  desselben  nothwendig  geworden  ist  Schon  in  der 
vorläufigen  Mittheilung  über  diese  Versuche*)  sprach  ich 
die  Ansicht  aus^  dafs  die  aus  den  Substitntionsproducten 
durch  Oxydation  erhaltenen  Paranitro-,  Parachlor-,  Para-* 
dichlor--,  Parabromtoluylsauren  u.  s.  w.  gar  keine  Substitu* 
tionsproducte  der  wahren  Toluylsäure,  sondern  einer  mit 
dieser  isomeren  Säure  seien,  und  für  die  sogenannte  Para^' 
bromtpluylsäure  ist  dieses  seitdem  durch  die  Versuche  von 
Ahrens**)  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Die  als  Xylol- 
schwefeisäure,  Xylolsulfochlorid,  xylolschweflige  Säure,  Xylyl- 
sulfhydrat  u.  s.  w.  beschriebenen  Verbindungen  sind  höchst 
wahrscheinlich,  wie  alle  flüssigen  Producte  aus  dem  Xylol, 
Gemenge.  Ich  möchte  damit  zugleich  im  Interesse  der 
Wissenschaft  den  Wunsch  verbinden,  dafs  mit  dem  Xylol 
nicht  mehr  in  der  bisherigen  Weise  fortgearbeitet  werde. 
Arbeiten^  wie  z.  B.  noch  die  ganz  neuerdings  publicirten 
mühevollen  Untersuchungen  von  Pieper  „über  die  Amine 
des  Xylylalkohols^  ***)  können  nicht  von  groGsem  Werlhe 
für  die  Wissenschaft  sein,  weil  man  keine  Garantie  für  die 
Reinheit  der  Verbindungen  hat,  und  selbst  wenn  dieses  der 
Fall  wäre,  man  nicht  weifS;  von  welchem  Kohlenwasserstoff 
dieselben  sich  ableiten.  In  allen  von  mir  untersuchten  Xylol- 
sorten  war  das  Metaxylol  (Isoxylol)  in  sehr  vorherrschender 


*)  Zeitschrift  für  Chemie,  N.  F.^  V,  21'. 
**)  Daselbst  V,  102. 


■»t** 


)  Diese  Aimalen  CLI,  129. 
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Menge  vorhanden;  aber  es  ist  kein  Grund  zu  der  Annahme 
Torhanden,  dafs  dieses  in  allen 'Xylolsorten  überhaupt  der 
Fall  ist.  Wie  wenig  man  aber,  ganz  abgesehen  hiervon,  zu 
dem  Rückschlttfs  berechtigt  ist,  dafs  ans  diesem  Grunde  auch 
die  aus  dem  Xylol  erhaltenen  Derivate  im  Wesentlichen 
Metaxylol  verbin  düngen  sind,  das  zeigt  so  recht  deutlich  die 
Thatsache,  dafs  Beilstein  bei  der  Untersuchung  der  Oxy- 
dationsproducte  aus  einem  vorherrschend  Metaxylol  enthalten- 
den Gemenge  gerade  nur  die  des  ParaxyJols  erhidt  und  die 
des  Hetaxylols  übersah. 

Bei  einem  Theile  dieser  Arbeit,  namentlich  bei  der 
Untersuchung  der:Substitutionsproducte,  hat  mir  Herr  Henry 
E.  Storrs  aus  Nordamerika  eine  sehr  werthvolle  Hülfe  ge- 
leistet, wofür  ich  demselben  zu  grofsen^ Danke  verpflichtet  bin. 

Göttingen,  September  1869. 


lieber    die    Isoplitalsäure    und    einige    ihrer 

Derivate ; 

von  Henry  E.  Storrs  und  Rudolph  Filüg. 


Bei  den  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  beschriebe- 
nen Versuchen  wurde  eine  ziemlich  grofse  Menge  von  un- 
reiner Isophtalsäure  gewonnen.  Wir  haben  diese,  wie  dort 
(S.  268  f.)  angegeben,  zuerst  in  siedendem  Wasser  gelöst,  um 
die  Hauptmenge  der  Terephtalsäure  zu  entfernen,  dann  das 
Baryumsalz  dargestellt,  dieses  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  von  jeder  Spur  von  terephtalsaurem  Baryum  befreit 
und  schliefslich  die  mit  Salzsäure  gefällte  Säure  noch  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so  gereinigte  Säure  war  voll- 
kommen frei  von  Terephtalsäure;    sie   löste  sich  vollständig 

19* 
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i»  aied«iidem  Wasser  usd  krystallisirle  daraus  beim  Erkalten 
i»  dea  für  die  Isopb(aIsaare  so  characlerisiisohen  soIUangen 
Kftarfeinen  Nadeln.  Sie  wurde  au  den  folgenden  Versuctiea 
benolzt. 

In  Betreff  der  Eigenschaften  der  Isophtalsäure  haben  wir 
d^n  früheren  Angaben  ^)  kaum  Etwas  hinsuzufägen.  Ihre 
LosllchkeitsverhäUnisse  in  Wasser  steilen  sie  in  die  Mitte 
zwischen  Phtalsäure  und  Terephtalsaure.  Sie  ist  sehr  viel 
schwerer  löslich  als  jene,  aber  sehr  viel  leichter  als  diese. 
1  Th.  Isophtalsäure  erfordert  zur  Lösung  460  Th.  siedenden 
Wassers  und  7800  Th.  von  25^. 

laQphtahäure-Aethi/lätherj  C^H*|^q>p2ii5\q*  Eine  Lö- 
sung von  Isophtalsäure  in  absolutem  Alk^^bol  wiirde  in  der 
Kälte  mit  Salzsäure  vollständig  g<^sältigt^  darauf  eine  balbe 
Stunde  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  und  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  versetzt.  Es 
schied  sich  ein  dickflüssiges  Liquidum  ab,  welches,  nachdem 
^ß  sich  klar  abgesetzt  hatte,  von  der  überstehenden  Flüssig- 
keil getrennt,  mit  kohlensaurem  Natrium  und  Wasser  ge« 
waschen ,  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  schliers- 
lieh  durch  Destillation  vollständig  gereinigt  wurde. 

I.     0,2232  Grm.  gaben  0,5305  CO*  =  0,14468  C,  und  0,1269  H*0 
=  0,0141  H. 

IL     0,2655  Grm.  gaben  0,6383  CO«  =  0,1740  C,  und  0,1526  H*0 
=   0,0169  H. 


Gefunden 

Bereobnet 

T              5i 

* 

C" 

144 

64,86 

64^82         65,53 

H" 

14 

6,30 

6,31           6,36 

0* 

64 

28,84 

222 

100,00. 

*)  DioBO  Annalf^n  GXLYIII,  12. 
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DtT  Isophtaltiureilthet  ist  bei  gfewöhnlicher  Temperatur 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  scWachem,  angenehmem  Geruch. 
Er  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet  ohne  Zersetzung  bei  un- 
gefähr 285^  Ufid  erstarrt  bei  0^  zu  einer  blendend  weifsen, 
strahlig-krystallinischen  Masse.  Er  unterscheidet  sich  sehr 
wesentlich  vom  isomeren  Terephtalsaureäther,  den  Warren 
de  la  Rue  und  H.  Müller*)  als  eine  feste,  gut  krystalli- 
sirende,  bei  44^  schmelzende  Substanz  erhielten.  Gröfsere 
Aehnlichkcit  zeigt  er  mit  dem  Phtalsfiureäther ,  der  nach 
Graebe  und  Born»*)  eine  bei  288®  (corr.  295®)  siedende 
Flüssigkeit  ist. 

Nitro-Is9phtaUäurej   C«H«^(HO»)|^q||q.    Rauchende  Sal* 

petef säure  ist  in  der  Kälte  fast  ohne  Einwirkung  auf  die  Iso- 
phtalsäure,  beim  Erhitzen  löst  ^ie  sie  allmälig  auf,  aber  ohne 
sie  sofort  in  Nitrosäufe  zu  verwandeln;  denn  wenn  man  die 
Flüssigkeit,  sobald  vollständige  Lösung  stattgefunden  hat,  in 
Waliser  giefst,  scheidet  sich  ein  reichlicher  flockiger  Nieder- 
schlag ab,  welcher  unveränderte  bophtatsäure  ist.  Um  die 
Nitk*osäur^  zu  erhalten,  mufs  man  die  Lösung  noch  so  lange 
zum  gelinden  Sieden  erhitzen,  bis  eine  in  Wasser  gegossene 
Probe  keinen  Niederschlag  mehf*  abscheidet.  In  der  Regel 
War  dazu  ein  3  bis  4 stundiges  Erwärmen  erförderlich;  daiin 
wird  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ztir  Trockne  verdunstet 
und  der  Rückstand  mehrmals  aus  einer  kleinen  Menge  heifsen 
Wassers  umkrystallisirt.  Besser  jedoch  ist  es,  die  rohe  Säure 
zuerst  in  das  ziemlich  schwer  lösliche  Galoiumsalz  zu  yer- 
wandeln  und  sie  aus  diesem  durch  Salzsäure  wieder  abzu- 
scheiden. 


*)  Diese   Annalen   CXXI ,    89,   and   Schwanert,   diese  Aimalen 
GXXXn,  267. 

**)  Diese  Annalen  CXLII,  344. 
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I.    0,2323  Grm.  bei  150<*  getrocknet  gaben  0,3899  CO»  =  0,1063  C, 
und  0,054  H«0  =  0,006  H. 

n.    0,2027  Grm.  gaben  0,3422  CO«  =  0,0933  C,   und  0,0445  H»0 
=  0,0049  H. 


'    G«fuBdea 

Berechnet 

TT     Tir 

c» 

96 

45,50 

45,77         46,02 

H» 

5 

2,37 

2,58         '  2,43 

N 

14 

6,63 

—              — 

0« 

96 

45,50 

211       100,00. 

Die  Nitro-Isophtalsäure  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Al- 
kohol in  grofsen  dünnen  glänzenden  und  völlig  farblosen 
Blattchen ,  die  sehr  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  aus  Wasser 
krystallisirten  reinen  Benzoesäure  zeigen.  Sie  ist  in  Alkohol 
und  in  siedendem  Wasser  aufserord entlich  leicht^  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  und  schmilzt  unter  geringer 
Bräunung  bei  248  bis  249^.  Diese  Bigenschaftefi  unter* 
scheiden  sie  scharf  von  der  Nitro-Terephtalsäure ,  die  in 
blumenkohlartigen  Aggregaten  krystallisirt^),  und  von  der 
Nitro-Phtalsäure,  welche  blafsgelbe,  bei  208  bis  209^  schmel- 
zende Prismen  bildet**). 

Neben  dieser  Nitro-Isophtalsäure  entsteht  gleichzeitig 
eine  kleine  Menge  einer  anderen,  in  Wasser  leichter  löslichen 
und  in  concentrisch  gruppirten  Prismen  krystallisirenden  Säure, 


*)  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller,  diese  Annalen  CXXI,  90. 
Da    diese    Chemiker    den   Schmelzpunkt  der  Nitro-Terephtalsänre 

.  nicht  angehen  und  dieselbe  überhaupt  nur  sehr  kurz  heschreiben, 
haben  wir  des  besseren  Vergleiches  wegen  sie  nochmals  darge» 
stellt.  Sie  läfst  sich  in  derselben  Weise  wie  die  Nitro-Isophtal- 
säure gewinnen,  und  es  ist  nicht  nöthig,  dazu  ein  Gemisch  yon 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  anzuwenden.  Ihre  Löslichkeits- 
Verhältnisse  sind  ungefähr  dieselben,  wie  die  der  Nitro-Isophtal- 
säure. Wir  erhielten  sie  aus  Wasser  auch  nur  in  blomenkohl- 
ähnlichen  Krystallmassen.     Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  259^. 

**)  Faust,  Zeitschrift  für  Chemie,  N.  F.,  V,  108, 
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die  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  der  Mutterlauge 
bleibt  und  die  ein  viel  leichter  lösliches  Caiciumsalz  giebt. 
Wir  haben  diese  Substanz  nur  in  sehr  kleiner  Menge  erhal- 
teOy  und  können  deshalb  Ober  ihre  Natur  nichts  Näheres  an- 
|reben.  Möglicherweise  ist  sie  eine  isomere  Verbindung. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  10  bis  15^  niedriger  als  der  der 
Nitro-Isophtalsaure. 

Nüro^isophtaUaurea  Calcium,  C8H»(N0«)0*  .  Ca  +  3VaH20, 
wurde  dargestellt  durch  Kochen  einer  verdünnten  Lösung 
der  Saure  mit  gepulvertem  Kalkspath  bis  zur  neutralen 
Reaction.  Dabei  scheidet  sich,  wenn  die  Lösung  nicht  sehr 
stark  verdünnt  ist,  ein  Theil  des  Salzes  ab,  und  man  murs 
deshalb  d^  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser  auskochen. 
Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem 
und  krystallisirt  in  warzigen  Aggregaten,  die  zuerst  und 
namentlich,  wenn  die  Lösung  im  Dunkeln  erkaltet  ist,  fast 
vollständig  farblos  sind ,  am  Licht  aber  rasch  eine  röthliche 
Farbe  annehmen. 

I.     0,239  G-rm.   des  über  Schwefelsäure  getrockneten  .Salzes   ver- 
loren bei  150®  0,0467  H*0  und  gaben  0,0428  CaO  =  0,03057  Ca. 

II.     0,3156  Grm.   des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  ver- 
loren bei  1500  0,0608  H«0  und  gaben  0,0567  CaO  =  0,0405  Ca. 

Gefunden 

I.  IL 

12,79         12,83 
19,54         19,27 

812       100,00. 

Nttro-isophtahaures  Baryum,  C8H3(N02)0* .  Ba  +  27» H^O. 
Dieses  Salz  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Caiciumsalz 
dargestellt,  ßs  ist  in  Wasser  noch  schwerer  löslich  als  dieses, 
und  krystallisirt  aus  der  heifsen  Lösung  in  schönen  glänzen- 
den Nadeln,  die  sich  fest  an  den  Boden  und  die  Wände  des 
Erystallisationsgefafses  ansetzen.    Gegen  das  Licht  ist  es  noch 


Berechnet 

C«H8(N0«)0* 

209        66,99 

Ca 

40         12,82 

3V8H«0 

63         20,19 
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cmpfindlidher,  als  das  Calckimsals.  Farblos,  oder  doich  naheza 
farblos  erhält  man  es  Bur,  wenn  man  die  heifse  Lösung  im 
Dunkeln  krystallisiren  läfst.  Im  Lichte  ^  seihst  im  gewöhn- 
lichen zerstreuten  Tageslichte,  färben  sieh  die  Krystalle  in 
sehr  kurzer  Zeit  schön  rosenroth,  während  die  darüber  be- 
findliche Lösung  farblos  bleibt. 

0,3081  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  150^  0^036  &*0 
und  gaben  0,1826  BaSO*  =  0,1074  Ba. 

Gefunden 


Berechnet 

C8HS(N0«)0* 

209        53,45 

Ba 

137         35,04 

2V,H»0 

45       •  11,51 

34,86 

11,68 
391       100,00. 

NÜTO  -  Isophtalsäure  -  Aethyläther ,  C W(N08)0*  .  (C*^)^^. 
Eine  in  der  Kälte  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Lösung  vcm 
Nitro-Isophtalsäure  in  absolutem  ^kohöl  wurde  eine  halbe 
Stunde  am  Ruckflufskuhler  erhitzt.  Mach  dem  Erkalten 
erstarrte  die  klare,  aber  augenscheinlich  übersättigte  Lösung 
auf  Zusatz  eines  einzigen  Tropfens  Wasser  sofort  zu  einem 
Krystallbrei.  Dieser  wurde  abfiltrirt  und  abgeprefst,  dann 
mit  kohlensaurem  Natrium  und  Wasser  gewaschen  und 
schliefslich  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

0,2826  Grm.  gaben  0,5576  CO«  =  0,15207  C,  und  0,1242  H«0  = 


267    100,00. 

Der  Nitro-Isophtalsäureäther  ist  in  heifsem  Alkohol  leicht, 
in  kaltem  Alkohol  und  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Wegen 
seiner  grofsen  Neigung,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden,  ist 
es  schwer,  ihn  in  grofsen,  gut  ausgebildeten  Krystallen  zu 
erhalten.    Die  Lösung  in  heifsem  Alkohol  bleibt  nach  dem 


B  H. 

Berechnet 

Gefunden 
53,81 

C« 

144 

53,93 

His 

13 

4,87 

4,88 

N 

14 

5,24 

— 

0« 

96 

35,96 

— 
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Erkalten  in  der  Regel  noch  mehrere  Stunden  klar,  und  dann 

erstarrt  sie   ganz   plötzlich   zu   einem   äufserst   voluminösen^ 

♦ 

ans  sehr  feinen  Nadeln  bestehenden  Krystallbrei.  Nur  aus 
sehr  stark  verdünnter  alkoholischer  Lösung  haben  wir  ein- 
mal lange  farblose  und  durchsichtige,  gut  ausgebildete  Pris- 
men erhalten.  Er  schmilzt  bei  83,5^  und  färbt  sich  nicht 
am  Lichte. 

Amido-Iaophtalsäure,  C«H8(NH«)|^2^2-    ^>®  Nitro -Iso- 

phtalsaure  wird  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure 
aufserordentlich  leicht  zu  Amidosäure  reducirt.  Man  braucht 
das  Gemisch  nur  ganz  gelinde  zu  erwärmen,  so  tritt  eine 
ziemlich  heftige  Beaction  ein,  die  von  selbst,  ohne  weitere 
Zufuhr  von  Wärme,  fortschreitet  und  in  wenig  Augenblicken 
ihr  Ende  erreicht.  Um  die  freie  Säure  zu  erhalten,  ^urde 
die  vom  Zinn  abgegossene  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dunstet, der  Ruckstand  in  Wasser  wieder  gelöst  und  das 
Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt.  Beim  Verdunsten 
des  Filtrates  vom  Schwefelzinn  blieb  das  salzsaure  Salz  der 
Amidosäure  fast  farblos,  zurück.  Es  wurde  wieder  in  Was- 
ser gelöst,  zu  der  klaren  Lösung  kohlensaures  Natrium  in 
geringem  Uebefschufs  und  darauf  Essigsäure  gesetzt.  Die 
Amidosäure  schied  sich  fast  sofort  als  ein  krystallinisches 
Pulver  ab,  welches  beim  Erwärmen  sich  wieder  löste  und 
nachher  in  dicken  harten  Prismen  auskrystallisirte.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  beifsem  Wasser  wurde^sie  gereinigt. 

Man  kann  auch  die  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  mit 
essigsaurem  Kupfer  versetzen  und  den  in  Wasser  ganz  un- 
löslichen Niederschlag  des  Kupfersalzes  in  siedendem  Wasser 
^uspendiren  und  mit  Schwefelwasiserstoff  zerlegen;  allein 
diese  Methode  ist  zeitraubender  und  weniger  zu  empfehlen, 
weil  das  Kupfersalz  nur  äufserst  schwierig  von  Schwefel- 
wasserstoff vollständig  zersetzt  wird- 
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0,2175  Grm.  der  bei  130<>  getrockneten  Sänre  gaben  0,423  CO'  = 
0,11536  C,  und  0,0759  H«0  =  0,00843  H. 

Gefunden 

53,04 

3,87 


Berechnet 

c« 

96 

53,04 

H^ 

7 

3,87 

N 

14 

7,73 

0* 

64 

35,36 

181         100,00. 

Die  Amido-Isophtalsaure  krystallisirt  aus  siedendem  Was- 
ser in  fast  farblosen  glänzenden  Blättern,  aus  Essigsäure  ent- 
haltenden Lösungen  und  aus  Alkohol  in  Prismen.  Am  Lichte 
färbt  sie  sich  bräunlich.  In  kaltem  Wasser  und  kaltem  Al- 
kohol ist  sie  sehr  wenig  lösljch,  leichter  löst  sie  sich  darin 
beim  Kochen  auf;  aber  sie  ist  in  beiden  Lösungsmitteln  sehr 
viel  schwieriger  löslich,  als  die  Nitrosäure.  Ihr  Schmelzpunkt 
liegt  über  300^  und  konnte  nicht  genau  bestimmt  werden. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  einer  Röhre  sublimirt  sie  unter 
theilweiser  Zersetzung  in  nadeiförmigen  Krystallen ;  bei  raschem 
Erhitzen  schmilzt  sie  und  stöfst  dann  weifse  Dämpfe  aus^ 
welche  den  characteristischeii  Geruch  des  Anilins  besitzen 
und  sich  in  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  zu  gelb  ge- 
färbten, stark  alkalisch  reagirenden  Oeltropfen  verdichten. 
Die  Zersetzung  erfolgt  demnach  augenscheinlich  nach  der 
Gleichung 

C«H»(NH»)|^^]^^  =  C«H*(NH»)  +  2  CO«.  -     * 

Die  Amido-Isophtalsäure  verbindet  sich  mit  Säuren  und 
Basen  zu  s«hr  beständigen  Salzen,  die  durch  Kochen  mit 
Wasser  nicht  zersetzt  werden. 

Sahsaure  Amido-Isophtalsäure,  CW(NH«)0* .  HCl  +  H*0. 
Das  Salz  ist  in  reinem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  schei- 
det sich  erst  aus  der  -sehr  stark  concentrirten  Lösung  in 
strahlig- vereinigten  kleinen  Krystallen  ab.  Aus  Tordünnter 
Salzsäure   krystallisirt   es  in  langen  nadeiförmigen  Prismen. 
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Es  ist  fast  unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure  und  scheidet 
sich  auf  Zusatz  dieser  Saure  zu  der  wasserigen  Lösung  nach 
wenig  Augenblicken  fast  vollständig  in  farblosen,  aber  schwach 
gelblich  gefärbten  Blättchen  ab.  Das  so  bereitete  Salz  wurde 
zwischen  Papier  stark  abgeprefst  und  dann  durch  längeres 
Stehen  n^ben  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  von  anhängendem 
Wasser  und  Salzsäure  befreit. 

0,2608  Gnn.  verloren  bei  100<^  0,0198  HK)  und  gftben  0,1^5  AgCl 
=  0,04082  CIH. 


Berechnet 

Gefimden 

C«H?(NH«)0* 

181            76,85 

HCl 

86,5         15,50 

1 

15,65 

IPO 

18               7,65 
235,5        100,00. 

7,59 

Die  Analyse  zeigt ,  dafs  das  Salz  selbst  bei  100^  noch 
keine  Salzsäure  verliert.  Diese  Beständigkeit  ist  sehr  auf- 
fallend. Wenn  man  bedenkt,  dafs  die  Salze  sehr  vieler  ein- 
basischen  Amidosäuren,  wie  z.  B.  die  der  Amidomesitylen- 
säure^  schon  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  und 
zumal  bei  100^  Säure  verlieren,  so  hätte  man  erwarten 
sollen,  dafs  durch  die  Anwesenheit  von  zwei  Carboxylatomen 
die  basischen  Eigenschaften  der  Amidosäure  noch  mehr  ge- 
schwächt sein  würden. 

Schwefelsaure  Amido-Isophialsäure,  [Cm\ViU^)0^]m^SO^ 
-f-  H^O.  Man  erhält  dieses  Salz  leicht  durch  Behandlung 
der  freien  Amidosäure  oder  des  salzsauren  Salzes  mit  ver* 
dännter  Schwefelsäure,  Eindampfen  und  Umkrystallisiren  der 
ausgeschiedenen  Krystalie  aus  Wasser.  Es  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  fast  farblosen,  concen- 
trisch  gruppirten  Prismen. 

0,1731  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  100<^  0,0065  H»0  und  gaben  0,0853  BaSO*  =  0,03587 
H«SO*. 


Sf«»rr«  ti.  fittiff^  über  die  hophtaUäure  u.  s.  w. 


I 


Berechnet 

Oefnnden 

!t(CW(KH«)0«] 

362        75,73 

— 

H^SO* 

98        20,50 

ao,72 

VO 

18          3,77 

3,75 

478       100,00. 

Arnnkhis^phtahaures  Kupfer.  —  Aaf  Zusatz  von  essig- 
Kapfer  ^u  der  Lösung  der  salzsauren  Amidosdure 
<4ilsl«|ii  ein  sehr  lebhaft  grün  gefärbter,  dem  Scheel  ersehen 
(Srta  sehr  Ihnlicher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag, 
w^oher  im  Wesentlichen  das  saure  Salz  [C»H^(NH^)0^]^Cu 
la  tein  scheint.  Es  ist  jedoch  schwer,  Niederschläge  Yon 
centlanlor  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Vier  Analysen  von 
Niodersohlägen  von  verschiedenen  Darstellungen  ergaben 
nach  dem  Trocknen  bei  180^,  bei  welcher  Temperatur  das 
Seil  noch  keine  Zersetzung  zu  erleiden  scheint,  einen  Kupfer- 
yehalt  von  12,1  bis  17,3  pC.  Die  obige  Formel  verlangt 
ifOT  pC.  Cu. 

Man  ersieht  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  Isophtalsäure 
i>ine  beständigere  Säure  als  die  Phtalsäure  ist;  denn  die 
Nitrophtalsäure  geht  bei  gleicher  Behandlung  nicht  in  die 
fintsprechende  Amidosäure  über,  sondern  zerfallt  in  Amido- 
benxoäsäure  und  Kohlensäure*). 

GAttingen,  September  1869. 


♦)  FftUBt,  Zeitschrift  fßr  Chemie,  N.  F.,  V,  335. 
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Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof. 

Strecker. 


TJeber   Amidodicyansäure  ; 

von  Dr.  Florentin  Hallwachs, 


Das  Melamin  liefert  beim  Kochen  mit  verdannter  Sal- 
petersanre  (wahrscheinlich  auch  mit  Alkalien)  eine  Reihe 
von  Körpern,  welche  als  Ammeiin,  Ammelid  und  Cyanursaure 
bekannt  sind.  Es  tritt  hierbei  successive  Ammoniak  aus, 
indem  für  je  ein  llolecul  desselben  ein  Molecul  Wasser  auf- 
genommen wird  : 

CaNeHe  +  H,0  —  KHs  =  CjN^HgO ; 
CsNsHgO  +  H,0  ^  NH,  =  C,NÄOj ; 
CsNÄO,  +  H,0  —  NHs  =  CaNaHaOa. 

Für  das  dem  Melamin  isomere  Dicyandiamid  ist  dagegen 
eine  Reihe  analoger  Producte  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt. 

Von  Herrn  Prof.  Strecker  dazu  aufgefordert,  versuchte 
ich  diese  Lücke  auszufüllen,  und  theile  in  Folgendem  die 
gefundenen  Resultate  mit.  Hierbei  liefsen  sich  zwei,  nach 
folgenden  Gleichungen  verlaufende  Reactionen  erwarten. 
Nämlich  : 

CjNA    +    HaO    —    Nfla    =     CjNsHsO 
Dicyandiamid  Amidodicyansfture 

und  QiNsHsO    +    H,0    —    NH,    =    CjNAO, 

Amidodicyansftare  Dioyanaäure. 

Es  ist  mir  bis  jetzt  nur  gelungen,  das  Product  der  ersten 
Einwirkung,  das  ich  seiner  Stellung  zwischen  Dicyandiamid 
und  Dicyansaure  halber  f^Amidodioy ansäure^  nennen  will, 
darzustellen. 

Ob  durch  energischere  Einwirkung  auch  die  zweite  der 
oben  gegebenen  Gleichungen  verwirklicht  wird,  mufs  einst- 


294  Hallwachsy  über  Amidodicyansäure» 

weilen  unentschieden  bleiben.  Versuche,  die  in  dieser  Rich- 
tung gemacht  wurden  und  deren  Resultate  weiter  unten  mit- 
getheüt  werden  sollen,  stellen  diefs  jedoch  sehr  in  Zweifel. 
Dagegen  wurde  von  Föns  gen  (diese  Annalen  CXXVIII,  345) 
durch  Einwirkung  von  Aetzbaryt  und  Wasser  bei  130^  C, 
oder  salpetriger  Saure  auf  Cyancarbamid  eine  Dicyansaure 
erhalten.  Das  Cyancarbamid  stellte  P  ö  n  s  g  e  n  durch  längeres 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Harnstoff  und  Jodcyan  auf  150^ 
dar.  Er  erhielt  hierdurch  einen  Körper,  der  isowohl  in  sei- 
nen Eigenschaften ,  als  auch  in  seiner  procentischen  Zusam- 
mensetzung —  mit  Ausnahme  des  Stickstoffs  —  vollkommen 
mit  dem  Ammelid  übereinstimmte.  Da  nun  ferner  die  Ent- 
stehung letzteren  Körpers  bei  der  beschriebenen  Darstellung 
des  CyanharnstoSs  mehr  als  wahrscheinlich  wafr^  fühlte  ich 
mich  bewogen,  die  Versuche  Pönsgen's  zu  wiederholen. 
Die  von  mir  hierbei  erhaltenen  Rjesultate  bestärken  mich  in 
der  Ansicht,  dafs  der  Cyanharnsloff  nichts  anderes  als  un- 
reines Ammelid  sei.  .  Zur  Bestätigung  dieser  Ansicht  kochte 
ich  das  von  mir  erhaltene  Product  mit  Salpetersäure.  Zeigte 
nach  längerem  Kochen  eine  Probe,  mit  Ammoniak  neutraiisirt, 
keine  Fällung  des  ursprunglichen  Körpers  mehr,  so  wurde 
erkalten  gelassen.  Hierbei  schieden  sich  Krystalle  ab,  die 
sich  in  allen  ihren  Eigenschaften,  namentlich  aber  in  ihrem 
Verhalten  zu  ammoniakalischer  Kupferlösung,  als  Cyanursäure 
erwiesen.  Einen  Zweifel  über  die  Natur  des  von  mir  aus 
Harnstoff  und  Jodcyan  erhaltenen  Körpers  kann  ich  hiernach 
nicht  mehr  haben.  Ich  gebe  nun  zu,  dafs  bei  den  verschie- 
denen Zersetzungen ,  die  der  Harnstoff  bei  mehr  oder  weni- 
ger abgeänderten  Versuchsbedingungen  erfährt,  die  Ent- 
stehung eines  Cyanharnstoffs  nach  der  von  Pönsgen  ange- 
gebenen Methode  nicht  in  das  Bereich  des  Unmöglichen 
gehört;  eben  so  wird  aber  itüch  mir  zugegeben  werden 
müssen,    dafs  bei  der  auffallenden  Uebereinstimmung  in  den 
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Eigenfichaften  des  Ammelids  und  des  Cyanharnstoffs  Pöns- 
gen 's,  letzterer  Körper  einer  bestimmten  Characlerisirang 
bedarf,  ehe  er  in  die  Zahl  der  wissenschaftlich  festgestellten 
Körper  aufgenommen  werden  kann.  Dasselbe  gilt  voa  der 
Dicyansaure,  die  in  ihren  Eigenschaften  die  gröfste  Aehnlich-» 
keit  mit  der  Cyanursöure  zeigt« 

Darstellung  der  Amidodicyanaäure, 

In  einem  Kolben  kocht  man  Dicyandiamid  so  lange  mit 
einer  nicht  zu  verdünnten  wasserigen  Lösung  von  Aetzbaryt, 
bis  eine  herausgenommene  Probe,  mit  Salpetersäure  und  sal- 
petersaurem Silberoxyd  versetzt  und  erwärmt  y  nach  dem 
Erkalten  nicht  mehr  die  für  Dicyandiamid  characteristischen 
Krystalle  von  salpetersaurem  Silberoxyd-Dicyandiamid  absetzt» 

Es  tritt  diefs  bei  Anwendung  von  20  bis  30  Grm.  Di- 
cyandiamid in  der  Regel  nach  Verlauf  von  drei  bis  vier 
Stunden  ein. 

Während  dieser  Zeit  hat  eine  reichliche  Ammoniak- 
entwickelung stattgefunden  und  sich  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  von  kohlensaurem  Baryt  abgeschieden.  Dieser  rührt 
von  einer  weiteren  Zersetzung  eines  Theils  der  schon  ent- 
standenen Amidodicyansäure  her^  in  Folge  deren  auch  die 
Ausbeute  an  letzterem  Körper  eine  sehr  geringe  wird.  Wir 
werden  weiter  unten  (S.  297)  Gelegenheit  haben,  hierauf 
zurückzukommen. 

Ist  alles  Dicyandiamid  zersetzt,  so  entfernt  man  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  allen  nicht  in  Verbindung  getretenen 
Baryt,  kocht  zur  Zerstörung  des  etwa  entstandenen  doppelt- 
kohlensauren Baryts  und  filtrirt  hierauf  ab.  Das  Filtrat  erwärmt 
man  in  einer  Schale  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  und  setzt 
so  lange  verdünnte  Salpetersäure  zu,  bis  eine  dauernde, 
schwach  saure  Reaction   eingetreten   ist.     Durch  Zusatz  von 


2/d6  SallwachSf  über  Amidodicyansäure. 

^Ipetersaurem  Siiberoxyd  entsteht  alsdann  ein  weifser  käsiger 
Niederschlag  von  amidadicyansaurem  Silberoxyd,  CaNaH); AgO. 

Die  Analyse  des  mit  heifsem  Wasser  gut  ausgewasche- 
nen and  alsdann  an  der  Luft  getrockneten  Niederschlagefs 
ergab  folgende  Resultate. 

Eine  abgewogene  Menge  zeigte  bei  100  bis  120^  C.  keinen  erheb- 
lieben  GewichtsyerluBt. 

0,5263  Grm.  der  bei  100**  getrockneten  Substanz  hinterliefsen  beim 
Glühen  0,2950  Silber,  entsprechend  56,05  pC. 

Die  Formel  CjNsHjAgO  verlangt  56,25  pC.  Silber. 

Weitere  analytische  Versuche  wurden  mit  dieser  Sub- 
stanz nicht  ausgeführt,  sondern  diente  hierzu  die  krystallisirte 
Modification  des  Silbersalzes,  deren  Darstellung  und  Eigen- 
schaften wir  spater  naher  beschreiben  werden.  Hier  sei  nur 
erwähnt,  dafs  man  sie  durch  Auflösen  des  amorphen  Silber- 
salzes in  verdünntem  wässerigem  Ammoniak  und  langsames 
Verdunsten  dieser  Lösung  in  kleinen  farblosen  Krystallen 
erhält,  welche  kein  Krystallwasser  enthalten. 

Die  Analyse  dieser  bei  100^  getrockneten  Substanz  ergab  : 

I.     0,4123  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,2305  Silber. 

0,5477  Grm.  gaben  0,0700  Wasser   und  0,2493  Kohlensäure. 

0,4700  Grm.  lieferten  bei  der  Stickstoff bestimmung  nach  dem 
Volum  84,5  CC.  Stickstoff  bei  8*  C.  und  758  MM.  Barometer- 
stand. 

f    II.    0,8084  Grm.  hinterlieüsen  beim  Glühen  0,4530  Grm.  Silber. 

0,3497  Grm.  gaben  0,0455  Wasser  und  0,1575  Kohlensäure. 

0,4524  Grm.  lieferten  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  dem 
Volum  86,0  CC.  Stickstoff  bei  17'^  C.  und  740  MM.  Barometer- 
stand. 

Die  Stickstoff bestimmung  nach  der  Will- Var rentrapp ^scfaen 
Methode  zeigte  sich  hier  als  nicht  anwendbar,  indem  nur  ein 
Theil  des  Stickstoffs  in  Ammoniak  verwandelt  wird.  Für  die- 
selbe Substanz  erhielt  ich  bei  zwei  Versuchen  19,28  pC.  und 
15»48  pC.  Stickstoff,  anstatt  der  erforderlichen  21,87  pC. 

Aus  den  oben  gegebenen  Versuchsdaten  berechnen  sich 
nun  folgende  Procentgehalte,   denen  ich  zum  Vergleich  die 
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nach  der  Formel  C!2N8H9AiB[0  berechneten  th^oi'etisclien  Hen*^ 
gen  beifäge  ^.      '  ' 

Berechnet  nadi  der                       Gefunden 
Formel  C-NaHgAgO  f"""^''^ n 

C.  .  24  12,50  12,41  12,27 

Na  \     42  21,87  21,61  21,44 

Hj,  2  1,04                          1,41              1,42 

.  '  Ag  108  •    66,25  66,90  56,19- 

.0*  16.  .^84.  .    — .               ^, 

Die  Ausbeule  an  amidodicyansaurent  Silber  ist  nach  dem 
beaebriebbnen  Verfahreii  eniB  sehr  fieriiige,  un4  soheinl  dieft, 
wie  lehon  frtther  erwfbiit,  an  einer  weitei|i:ehea(len  Zer- 
setanng  eiM«  Tbeik  der  Amido4ky|in«iDre  zn  Jieg^i.:  Na^h* 
folg^ndb  V^aüche.  Jassen  m  als  sehr  wahrsiobeinlUh  eraebei« 
nen,  dafs  bei  dieser  Zersetzung  die  An)idodi^yan^i|Fe  sich 
in  Cyaiiamld  and  Cyaneaure  «paltet  :  . 

•    ;    ;    .C«^5W«P.r==  GNjiHg  4-  CNHp.      ^ 

P.9S  Cyanan^id  poJymeriairt  sich  wi^er  zu  XHcyandia^ld, 
währQi^  did  Cyansl^re  npich  und  nach  in  Kohlensaure  und 
Amnioniak  zerfällt, 

Dffmpft  man  nämlich,  die  vom  kohlensauren  Baryt  abfil- 
trirte  Lösung,  iifie  man  sie  nach  der  früher  beschriebenen 
Weise  «rfaalt^  auf  dem  Wasserbade- ein ,  ohne  mit  Salpeter* 
aäore  zu  yerjsetzen,  so  findet  ein  fortwährendes  Ausseheiden 
von  kohlensaurem  Baryt  statt.  Es  kann  diefs  nicht  von  dem 
amidodicy^nsauren  ^aryt  herrühren ;  derselbe  verträgt ,  wie 
ich  mich  durch  den  Versuch  mit  reinem  Barytsalz  überzeugt  ^ 
habe,  das  Eindampfen  i^is  zur  Syrupconsistenz.  Ich  suchte 
daher  den  Grund  der  ery^ähnti^n  Erscheinung  |ii  der  An* 
Wesenheit  von  cy ansaurem  Baryt,  wpis  sich  auch .  sofort  als 
richtig  zu  erkennen  giebt ,,  wenn  man  die  etwas  conpfintrirte 
und  vom  ausgeschiedenen  kohlensauren  Baryt  abfiltrirte  Lö* 
sung  mit.  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure  versetzt.  Es 
findet  alsdann  ein  Jebhmes  Aufbrausen  statt ,  indem  Kohl  en 
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fiiare  enhireicht,  die  den  chtracteriMiicbea.ßernthxler  Cyan-* 
saure  besitzt.  Freie  Amidodicyansäure  wird  ven  TerdönDter 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  nur  schwierig  angegrifTen. 

Die  hier  angeführten  Thatsaehen  scheinen  mir  daher  das 
Entstehen  von  Cyansäure  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von 
Barytlösung  auf  Dicyandiamid  aufser  allen  Zweifel  zu  setzen» 

Die  Nachweisung  des  -Cyanamids  bietet  auf  den  ersten 
Blick  mehr  Schwierigkeiten  dar,  da  ja  dasselbe  bei  seinem 
Entstehen  in  dem  hier  betrachteten  Falle  kiinier  wieder  mit 
Wasser  und  Ammoniak  in  Berührung  kommt  ^  Bedingulfen; 
unter  öen^ii  es  bekanntlich  sofort  in  .Dicyavdiainld  öbergefat 
Die  Leichtigkeit  dieser  Umwandlung  scheint  jeioth  iuopA 
coffcentririe  Lösungen  von  Aetsbaryt  oder  KaK  seUr  vcnr-* 
mindeH  zu  werden. 

Ich  hatte  nämlich  in  der  Hofbong,  durch  Morgisi^berö 
Einwirkung  die  Dicyansänre  zti  erhalten ,  Dicyanfliamid  mit 
heifs  gesättigter  Barytlösung  oder  besser  sehr  eoncenttirter 
Kalilauge  einige  Zeit  gekocht.  Beim  Erkalten  erstarrte  die 
Lösung  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  in  wenig  Wasser 
gelöst  geringe  Mengen  eines  schwerlosfichen  und  Spuren 
eines  unlöslichen  Köi^pers  ztfrückliefs.  Die  schwerfeslicin) 
Substanz  wurde  an  ihrem  Terhalten  zu  Salpetersäure,  Schwefel-^ 
säure,  Oxalsäure  und  salpetersaurem  SHberoxyd  als  Mefamni 
erkannt/  Die  Menge  des  in  Wasser  unlöslichen  Körpers  war 
zu  gering ,  um  entscheidende  Reaciionen  damit  vornehmen 
zu  können. 

Der  in  Lösung  gegangene  Theil  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  und  mit  verdönnter  Satpetersäure  versetzt. 
Es  entwickelte  sich  viel  Kohlensäure,  während  zugleich  der 
stechende  Geruch  nach  Cyansäure  auftrat.  Die  nach  längerem 
Erwärmen  deutlich  sauer  reagirende  Flüssigkeit  wurde  mm 
mit  Silberlösung  versetzt,  wodurch  ein  sehr  geringer  Nieder- 
schlag von   amidodicyansaurem  Silberoxyd    entstand.     Von 
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diesen  wurde  abfihrirt  und  das  nach  uberschfissige  Silber«  < 
lösung  entballende  FiUrai  iM  Amtnoiiiak  üb^sltligt.  Er 
entstand  sofort  ein  reicUiGher  gelber  Niederschlags  welcher 
in  allen  seinenEigenschaflen  dem  von  Geuther  und  Beil***: 
stein  (diese  AnnaleR.  GVHI^  99)  besduriebeneii  Gyaaamid*« 
Silbei^  gleicht.  Er  ist  schwer  löslioh  in  Amoioniak)  leicht 
ledksit  in  Salpetärsaur^  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Amniofiiak:  wieder  gefÜUt. 

Kb  -Silbierbestimmung  des  bei  HO*'  C.  getrockneten' 
Niederschlags  zeigte,  Von  verschiedenen  Darstellungen  her*' 
rührend,  folgende  Procenlgehalte  an  Silber  :  ■ 

81,20;  81,53 ;' 81,91  •  und  83,06  pC. 

Das  Material  zu  der  letzten  der  hier  gegebenen  Silber- 
.  bestimmungen  war  durch  mehrfaches  Auflösen  in  Salpeter- 
saure  und  Wiederfallen  mit  Ammoniak  gereinigt  worden. 

Geutker  und  Beilft^in  fanden  den  Silbergeijialt  des 
Cyanamid-Silber  zu  S0,6  pG. ;  .die  Formel  GN^iAg»  verlangt 
84^37  pG.  Silber.  Ttn^  ßieser  Differenz  zwischen  dem 
berechneten  und  dem  gefundenen  Silbergebalt  glauben  die 
erwähnten  i  Chemiker  doch  an  der  Formel  GNtAgü  festhsilten 
zu  müss^.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  diese  Ansicht  zu, 
mativjren;  für  «fieinen  Zweck  war  es  genug,  die  Identität 
der  v<>n  .mir  erhaltßnen  Silbervierbindiing  mit  der  aus  Cyi|n- 
amid  direct  dargestelltj^n  zu  beweisen.  Zur  gröfser^n 
Sicherung  dieser  Thatsache  zerlegte  ich  schliefslich  etwas 
des  von  mir/  erhaltenen  gelben  Niederschlags  in  Aether 
suspendi^t,  mit  Schwefelwasserstoff,  Die  vom  Schwefejsilber 
abfiltrirte  Lösupg  hinterJiefs  nach  dem  Verdunsten  des  Aß^hers 
eine  leicht  z^fliefsMche  KrystaUmasse,  welche  vollkommen 
die  Eigenschaften  des  Cyanamids  besafs.  In  Wasser  gelöst 
und  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  auf  dem  Wassert^ade 
eingeengt,  schieden   sich  nach  dem  Erkalten  Krystalle  aus, 

20» 


300.  Hallwachsy  über  Amidodtcyansäure. 

die  an  ihrem  Yerhulten  zu  Salpetersaure  und  salpetersaurem 
Sifteroxyd  leicht  als  Dieyandiamid  erkannt  wurden. 

Durch  energischere  Einwirkung  Ton  Aetzbarytlds&ng 
oder  Kalilauge  auf  Dieyandiamid  gelingt  es  also  niehl,  die 
Dicyansäure  zu  erhalten,  sondern  es  wird  hierbei  die' Anfangü 
gebildete  Amidodicyansäure  gespalten  in^  Cyanamid  und  Cyan- 
säure.  Gestützt  auf  die  Thatsache  und  die  bekannte  Eigen- 
schaft des  Cyanamids,  sich  mit  anderen  Körpern  mit  grofser 
Leichtigkeit  zu  vereinigen,  liefs  sich  die  Synthese  jder  Amido- 
dicyansäure aus  Cyanamid  und  Cyiinsäure  mit  einiger  Be«- 
stimmtheit  erwarten. 

Der  Versuch  bestätigt  diefs  in  der  That  auf  das  Voll- 
kommenste. 

Bringt  man  nämlich  Cyanamid  und  cyansaures  Kali  in 
dem  Gewichtsverhältnifs  von  1 :  2  in  wasseriger  Lösung  zu- 
sammen und  läfst  hierauf  etwa  24  Stunden  bei  gewöhrilicher 
Temperatur  ruhig  stehen,  so  ist  nach  Verlauf  dieser  Zeit 
alles  Cyanamid  als  solches  verschwunden.  Die  wasserige 
Losung  wird  nun  zur  Zerstörung  des  noch  vorhandenen  über- 
schüssigen  cyansauren  Kali's  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
und  so  lange  mit  verdünnter  Satpetersaure  versetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  eine  bleibende  saure  Reaction  angenommen  hat. 
Auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  fallt  ein  reichlicher 
weifsei*  Niederschlag,  der  sieh  als  vollkommen  identisch  mit 
dem  aus  Dieyandiamid  erhaltenen  amidodicyansauren  Silber- 
oxyd  erweist. 

Die  in  der  Folge  beschriebenen  Salze  der  Amidodicyan- 
sdure  sind  sowohl  aus  von  Dieyandiamid  herstiimmendem 
Silbersalz,  als  auch  aus  dem  durch  Synthese  von  Cyanamid 
und  Cyansinre  dargestellten  Salz  erhalten  worden. 

Die  so  auf  verschiedenem  Wege  ^haltenen  Salze  erschein 
nen  in  ihren  Eigensckafteii  vollkommen  übereinstimmend.    Ich 
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babie  daher  einä  Analyse  des  auf  Vorerwähnte  Art  darffe^ 
stellten  Silbersalzes  nicht  für  nöthig  gehalten. 

Was  die  Ausbeute  ^eser  letzten  Methode  mr  Darstellung 
der  Amidodieyansänre  betrifil^  so  ist  dieselbe  eine  sehr  be- 
friedigende. 

4  Grm.  Cyanamid  Und  8  Qrm.  cyansaures  Kall  gaben  15  Grau 
.anudodkyaQsanres  Silber ;  die  theoretuGhe  Menge  sollte  19  Gmu 
betragen. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dafs  die  Vereinigung  von  Cyan- 
amid  und  Cyansäure  sehr  rasch  erfolgt,  wenn  man  beide 
trocken  gemengt  in  einem  passenden  Gefdfse  im  Wasserbade 
erhitst.  Man  mufs  jedoch  Sorge  tragen,  dafs  die  Temperatur 
nicht  über  60^  C.  steigt.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  eine 
heftige  Reaction  ein,  in  Folge  deren  die  Masse  sich  stärk 
erhit2t,  und  eine  bis  jetzt  noch  nicht  untersuchte  Zersetzung 
derselben  herbeigeführt  wird. 

•  Amdödioyansaurea  Silberoxyd^  CsNsHs AgO.  —  Das  amido-^ 
dicyansaure  Siiberoxyd  stellt  im  gefällten  Zustand  ein  weifseis 
amorphes  Pulver  dar.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser,  schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersaure,  dagegen 
leieht  löslich  in  Ammoniak.  Löst  man  es  in  kochender,  nicht 
allzu  verdünnter  Salpetersäure  auf,  so  findet  unter  Aufbrausen 
eine  theilweise  Zersetzung  statt;  die  Hanptmenge  des  gelösten 
Salzes,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  als  ein  schweres 
krystallinisefaes  Pulver  ab.  Kocht  man  dasselbe  mit  wepig 
Wasser  aus,  filtrirt  ab  und  lifst  das  Piltrat  erkalten,  so  erhält 
man  —  jedoeh  nicht  immer  —  eine  kleine  Menge  einer  in 
langen  farblosen  Nadeln  krystallisirenden  Substanz.  Die« 
selbe  enthält  keine  Salpetersäure,  kann  als#  kein  salpeter- 
saurer Harnstoff  sein,  für  welchen  ich  sie  Anfangs  hielt.  Ihr« 
wfitfmge  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  giefot  einen  sehr 
feringen  Niederschlag'  von  Chlorsilber;  weitere  Reactionen 
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konnten  wegen  der  geringen  Menge,  welche  ich  von  dieser 
Substanz  besafe,  tticbt  vorgenommen  werden.  Das  auf  dem 
Filier  zur fickgebliebone  Pulver  wird  zur  vollständigen  Reini- 
gung mehrmals  mit  koohei^dem  Wasser  ausgewaschen»  Eine 
abgewogene  Menge  der  lufttrockenen  Substanz  zeigte  bei 
100  bis  110^  getrocknet  keinen  erheblichen  Geiwichts Verlust. 

0,2902  Gmu  derselben  Substanz  lieferten  0,2148  AgOl.  Hieraus 
berechnet  sich  ein  Gehalt  von  55,68  pC.  Silber;  die  Formel 
CjNjHgAgO  verlangt  56^25  pC.  Ag. 

Das  .erwähnte  Pulver  ist .  demnach  amidodicyansaures 
Silber  in  i^ner  krystallinischen  Modifioation. 

Ebenfalls  krystallisirt  erhalt  man  das  amidodlcyan^aisrje 
Silber  beim  langsamen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  y«rdiiQn^ 
tem  wasserigem  Ammoniak.  Es  scheidet  isieb  hierbei  in 
Form  von  kleinen,  glasglänzenden,  farblosen  liädelchen  ab, 
die  meist  zu  einzelnen  Buschein  gruppirt  sind  und  beim 
Liegen  an  der  Luft  ihren  Glanz  und  ihr  durchsichtiges  Aus- 
sehen behalten.  Sie  werden  auf  diese  Art  vollkommen  rein 
erhalten,  und  wurden  sie  deshalb  7U  den  zu  Anfang 
mitgetheilten  analytischen  Bestimmungen  verwendet  (siehe 
S.  296). 

Eine  andere  Silberverbindung  d^  Amidodicyansinre, 
welche  aber  Boch  Ammoniak  enthält,  wird  auf  folgende 
Art  erhalten.  Mafsig  oofieentrirte  Ammeniakflussigkeit  wird 
erwärmt,  Und  dann  so  viel  von  dem  amofphen  Silbersahs 
zugesetzt,  als  noeh  mit  Läekllgkelt  au^eiöst  wird.  Lifat 
man  alsdann  die  klare  Losung  mehrere  Tage  an  einem  mop- 
iichst kühlen  Orte  stehen,  ^scheiden  sich  grofse,  glänzende, 
tafelförmige  Krystalle  ab.  Nimmt  man  sie  aus  der  Flüssigkeit, 
so.  werden  sie  unter  EiitWipk«ion|f  von  Anmoaiak  trübe  und 
vA^\z\  weifs  und  undurcfhsiohtig.  Bfnß  Analyse  derselben 
ist  hierdurch  aufserordenUioh  erschwert,  »und  bin  ich  bis  jetsi 
kl  dieser  Besehung  noch  nidht  au  genftgeodan  ResnUiiten 
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gekommen.  Ber  verwitlerte  Rückstand  ist  reioes  amidodi- 
cyansaurei^  Silbercusyd,     .. 

0,4700  Grm.  desselben  bei  100^  getrocknet  zeigten  l^einen  Grewichts- 
verlust.  Beim  Glühen  hinterblieben'  0,2635  Ag,  entsprechend 
56,06  pC.  «über.     .  - 

Amidodicyansaures  Kupferoxyd  ^  C^NsH^CuO  +  2H2O. 
—  Zar. Parsteliung.  dieses  Salzes. wurde  das  Silbersalz  ver- 
ibiitelst  einer  mäfsig  erwärmten  neutralen, Kupferchloridlösung, 
zerseitzt^  die  Flüssigkeit  vom  entstandenen  Chlorsilber  abfil- 
trirt  und  zum  Krystallisiren  hingestellt.  Es  schieden  sich 
grofse  himmelblaue  Krystalle  ab,  die  mit  kaltem  Wasser  ab- 
gewaschen und  zum  Trocknen  auf  Fliefsp^pier  gelegt  wurden. 
im  Mörser  zerrieben  liefern  sie  ein  hellblaues  Pulver,  das 
beim  Trocknen  bis  zu  90^  dunkelgrün  wird,  beim  Erhitzen 
aber  bis  zu  100^  sich  unter  Schwärzung  zersetzt. 

0,3943  Grm.   verloren   bis   zu  90°   erwärmt   0,0735  Wasser,    ent- 
sprechend    18,64  pC.      Die   oben   gegebene   Formel   Verlangt 
23,7S  pG.  Wasser.    Nimmt  man  an,   dafs  beim  Erwärmen  bis 
zu  90^  blofs  drei  Aequivc^leate  Krystallwaeseif  weggehen,    so. 
würde   diefs  17,79  pC.   entsprechen;  .  das    vierte   Aequivalent 
scheint  daher  nur  unter  Zersetzung  des  Salzes  txl  entweichen. 

Die  Piormel  CiNgH^CuO  +  2  il20  ist  durch  folgende  km- 
\^$enjg^{mAwyt^i^^wi^'%tiwr.$inA^^  I.  gi^gebe- 

nen  mit  einem  Material  gjQRiaobt:  Wj>r<toa,  dessen  Slwegebftlt' 
von  der  ZenBetlURg  des  Dicyandiamids  mit  Aetzbaryt  her- 
stammt, während  das  Material  zu  der  Analyse,  unter  IL  sich 
von  der  synthetischen  Darstellung  nrittelst  Cyanamid  und 
cyansaurem  Kali  ableitet.  Pur  I.  und  II.  wurde  jedesmal 
lufttrockene  Substanz  verwendet. 

L    0,4403  Grm.  lieferten  0,1133  Eupferoxyd. 

0,3943  Grm.  gaben  ebenso  Q^IOIS  Kupferoxyd. 
0,St75  Grtn.  gaben-  0,0130  Wasser  und  6,1875  Kohlensäure. 
II.    Ö,44ä5  Grm.  lieferten  0,1160  Kupferoxyd. 

Hieraus  berechnet  sich  : 


r 
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Nach  der  Pormt^l  -.-^^.£!5S!!!^^_ 

CaNsHgCuO  +  2  HjO  I.         .  H. 

Ca  24  15,80  15,60           —  — 

N3  42  —  —             —  -, 

H«             6  3,96  4,27           —  .  ~- 

Cn  31,7  20,89  20,56  20,61  20,70 

Oa  48  —  _             _  — 

Die  Krystaiie  sind  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  löslich  in  der  Wärme.  Erhitzt  man  eine  Lösung 
derselben  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  ein  unlösliches 
dunkelgrünes  Pulver  aus.  Dasselbe  zeigt  bei  100^  getrocknet 
einen  erheblichen  Gewichtsverlust;  höher  erhitzt  färbt  es  sich 
dunkeler  und  bei  120^  wird  es  unter  Schwärzung  zersetzt. 
Obgleich  sich  hieraus  ergiebt,  dafs  die  Substanz  wasserhaltig 
ist,  so  läfst  sich  doch  aus  der  Gewichtsabnahme  bis  zur  be- 
ginnenden Zersetzung,  welche  beiläufig  gesagt  etwa  10  pC. 
beträgt,  kein  mit  den  anderen  analytischen  Resultaten  über- 
einstimmender Wassergehalt  berechnen.  Die  Analyse  des 
lufttrockenen  Pulvers  ergab  nämlich  : 

0,3164  Grm.  hinterliersen  beim  sorgfältigen  Glühen  0,1360  Kapfer- 
oxyd*). 

0,3430  Grm.  gaben  0,0902  Wasser  tmd  0476^6  Kohlanflfttre, 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C&NiHCOaO  4-  3%0y 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  t 

Berechnet  Gefanden 


• 

c. 

24 

18,16  . 

18,66 

. 

N. 

42 

.. — 

•■  -^ 

H, 

5 

2,74 

2^92 

Ciig 

63,4 

34,75 

34,32 

Oa 

48 

■                     •         » 

^— 

*)  Verfaiirt  man  hierbei  nicht  mit  der  gehörigen  Vojcsicht»  ao  geht 
mit  den  entweichenden  Zersetzungsproducten  eine  nicht  upbetr&cht- 
Uehe  Menge  Kupfer  fort  Beim  raschen  krhitsen  yerpufft  die 
Substans. 


HallwaohSf  über  Amidodioyansäute,  306 

In  kalten  Minernteäoreii  lost  sich  diese,  als  ein  basisches 
Kopfersalz  der  Amidodieyansaure  zn  betrachtende  Verbindung 
leicht  auf;  in  kalter  Essigsäure  dagegen  ist  sie  schwer  lös«* 
lieh.  Beim  Kochen  damit  wird  sie  jedoch  aufgelöst.  Die 
erkaltete  Lösung  scheidet  nach  längerem  Stehen  einzelne 
Erystalle  des  blauen  Kupfersalzes  aus. 

Die  beiden,  in  Vorstehendem  beschriebenen  Kupfer- 
verbindungen können  als  das  characteristischste  Erkennungs- 
zeiohen  der  Amidodieyansaure  dienen. 

Ämidodicyanaauret  Baryty  C2NdH2BaO  -+•  1^2  H2O,  wird 
erhalten,  indem  man  eine  abgewogene  Menge  Chlorbaryum 
in  Wasser  auflöst,  und  etwas  melir  als  die  äquivalente  Menge 
an  Silbersalz  zusetzt.  Man  erwärmt  gelinde  und  filtrirt  vom 
entstandenen  Chlorsilber  ab.  Beim  Verdunsten  an  trockener 
Luft  bildet  sich  Anfangs  ein  dicker  Syrüp,  der  nach  und  nach 
zu  einer  weifsen  krystallinisch-strahligen  Masse  erstarrt. 

.  0,3758  Grnöi.  verloren  beim  Trocknen  bis  au  180®  C.  0,0556  Was- 
ser, entsprechend  14,79  fC, Wasser.  Die  Formel  CyNsH^iBaO 
-{-  iVjHgO  verlangt  15,04,  pC.  Wasser. 

0,3202  Grm.  der  bei  130<^  getrockneten  Substanz  liefetten  0,2442 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  44,84  pC.  Baryum.  Der 
wasserfreie  amidodicjansawre  Baryt  enüiält  44,91  pC>  -Baiyum. 

Der  amidodieyansaure  Baryt  >  zeichnet  sich  durch  seine 
ungemeine  Löslidhkeit  in  Wail;ser  aus.  Mit^  gewöhnlichem 
Weingeist  erwärmt  tv^nnt  er  denselben  in  zwei  Schichten; 
In  beifsem  absolutem  A&ohol  ist  er' wenig  Üsliöh  und  sohei<» 
det  sieh  bdm  Erkatteci  in  Meinen  wörfelfdrmigen  Krystallen' 
aus  demselben  ab. 

Atnidedicyansawes  KaU,  C^NsHsKO;  wird  erhalten  durch 
Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Chlorkalium;  ^  Es  ist  leicht 
löslicb  in  Wasser  und  zeigt,  geringe  KryslaSisalionsfahigkeK; 
Beim  Verdunsten  an  trockener  Luft  schefdel  es  sich  in  Form^ 
von  weifsen  Rinden  aus*  Bemerkens werth  ist  noch  seine' 
grofse  Neigung  zu  eftoresciren*    In  cdndentrirter  Schwefel- 
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sittre  Idst  es  sich  olme  Schwär^ng  auf,  indem  sichr  eine 
reichUcfae  Menge  nach  Cyansaure  riechender  Koblensöure 
enlwickell. 

0,3813  Grm.  lixfttrocken^.  ßabstanz  yerloren  bd  100^  G.  Nichts  an 
ihrem  Gewicht.  Dieselbe  Menge  lieferte  beim  Behandeln  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  tmd  nachfolgendem  Glühen  0,2678 
schwefelsaures  Kadi,  entspreohend  81,59  pO.  Kalium. 

.  Di«  Foi^nel  CijNsHsKp  y^rlangt  31^76  pC.  Kalium. 

Amidodici/ansaurea  iVa^r^^n,  C2NdH3NaO,  wird  eben  so 
wie  das  Kalisalz  durch  Zersetzung  des  amidpdicyansauren 
Silbers  mit  Chlornatrium  erhalten.  Es  gleicht  dem  Kalisalz 
in  seinen  Eigenschaften  volUcommen  und  bildet  beim  Ver- 
dunsten seiner  wässerigen  Losung  ähnliche  weiCse  krystidli«^ 
nische  Rind^.  Bei  iOObis  110^  getrocknet  verliert  es  Nichts 
an  seinem  Gewicht, 

0,2840  Grm.  lieferten -^O,  1840  schwefelsaures  Natron,  entsprechend 
20,98  pC.  Kätrium.  Die  Formel  CjNjHgNaO  verlangt  21,49  pC. 
Natrium^ 

Amidodicyansaures  Ammantak,  dargestellt  durch  Sattigen 
einer  wasserigen  Lösung  der  freien  Säure  mit  Ammoniak, 
krystallisirt  in  farblosen,  nadeiförmigen  Krystallen.  Seine 
Zusammensetzung  habe  ich  noch  nicht  festgestellt. 

Die  freie  Amtdadicyansäure  y  C^NsHsO,  erhalt  man  am 
Be^ten^  wenn  man  das  amorphe  Silbersate  in  warmem  Wasser 
Yertheilt  und  hierauf  mit  Salssaure  sersetst.  Ohne  jedocii 
einen  Uebersdiufa  von  SabsaareanflO wenden.  Pia  v^ai 
Chlorsilber   abfilttirte    F/lüssigkeit  sdkeidet  beim  langsadiett 

Erkälten  tosettettformige  Congloflierftte  von  kleinen  Krystalten 

* 

aus,  die  manchmal  einen  bedeutenden  DurchAiester  erreicben 
nnd  gewöhnlich:  aber  die  Flöilsigkeit  emporragen.  Bei  anderen 
Dar^ilongeh  erhielt,  ich  die  fiiure  in  langen  spiefsförmigen 
fikdi^ln,  die  «kr- JUn^dben  «a  dßr  Luft  :nidit  verändern.  Bei 
K0^  igetroeknel  ziHgt  sich  eine  fiewichtdabnahme,  die  jedodi 
mm  einer  ZensetKung  der  Saure  berrühri.  Zur  Analyse 
wurde  die  gepuWette^  Sauce  über  Schwefelaaiire  getrodknet. 
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0^8036  Qna.  Beferlett  0,10$0  'WasMr  und  O,B0d5  Kokle;«Maro. 

0|2(K20  GroGu.  gaben  bei  der  ^tiokttoffb^g^immung  dem  VoUutt  nadi 
48,0  CC.  Stickstoff  bei  9<>  C.  und  735  MM.  Barometerstand. 

Die  hieraus  sieb  berechnenden  Procentgehalte  verglei- 
chen sich  folgendermafsen  mit  den  der  Formel  CaNsHeO  ent- 
sprechenden Zahlen  : 

Berechnet  Gefunden 


c. 

24 

28,23 

27,89 

^. 

42 

49,41 

48,40 

H, 

S 

8,64 

3,78 

0 

16 

— ^ 

^■^^ 

Die  Amidodicyansäure  ist  eine  kräftige  Säure.  Ihre 
wässerige  Lösung  färbt  die  blaue  Lackmustinctur  entschieden 
rolh  und  löst  beim  schwachen  Erwarnieif  gefälltes  Kupfer- 
oxyd auf.  Die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  die  characte- 
ristischen  Krystalle  von  amidodicyansaurem  Kupferoxyd  ab. 
Eben  so  treibt  die  Amidodicyansäure  die  Kohlensäure  aus 
ihren  Salzen  aus.  So  liefert  z.  B.  eine  wässerige  Lösung 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  zusammengebracht  unter 
Aufbrausen  amidodicyansauren  Baryt,  der  beim  Verdunsten 
des  Wassers  ganz  so  krystallishrl,  wie  diefs  früher  beschrieben 
wurde. 

Mil  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  die  wässerige  Lö- 
sung der  Amidodicyansäure  einen  Ifiedersehlag  von  amido* 
dicyansaurem  Silberoxyd.  Durch  ooncentrirte  Säuren  wird 
sie  namentlich  beim  Erwärmen  unter  Aufbrausen  zersetzt. 
Bs  macht  sich  hierbei  der  stechende  Gerdch  nach  Cyansäure 
bemerklich.  Die  wässerige  Lösung  der  Amidodlcyansäare 
erleidet  bei  dem  Eindampfen  eine  allinälige  Zersetzung ;  es 
scheidet  sich  eih  schwerer  laudier  Korpör  aus.  Was  dieser 
Körper  ist,  und  in  welcher  Art  diese  Zersetzung  überhaupt 
vor  sich  geht,  habe  ich  bis  jetzt  noch  nieht  untersucht. 
Erhitzt  man  trockene  AmidodicyitnsAure  in   einem    Probir- 
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röhrchen,  so  giebt  sie  schon  lei  gelinder  Hitze  ein  weifses 
Sublimat;  beim  stärkeren  Erhitzen  erleidet  sie  eine  anfangende 
Schmelzung,  indem  sich  zugleich  an  den  kälteren  Theilen 
des  Röhrchens  ein  aus  gelben  Nädelchen  bestehender  Be- 
schlag bildet.  Als  Rückstand  bleibt  zuletzt  ein  hellbrauner, 
mellonartiger  Körper. 


Für  die  Amidodicyansäure  eine  bestimmte  Constitutions- 
formel  aufstellen  zu  wollen,  mufs  bei  der  unvollkommenen 
Kenntnifs,  welche  wir  bis  jetzt  über  die  innere  Structur  des 
Cyanamids,  des  Dicyandiamids  und  der  Cyansäure  haben, 
sehr  schwierig  erscheinen. 

Das  Cyanamid  läfst  sich  entweder  betrachten  als  die 
Verbindung  des  Radicals  Cyan  mit  dem  Ammoniakrest  NHg, 
oder  als  eine  Xerbindung  des  Kohlenstoffs  mit  zweimal  dem 
Rest  NH.  Es  wären  hiernach  für  dasselbe  folgende  zwei 
Formeln  aufzustellen  : 

CN  —  NH,    oder    C<^f . 

Beide  Formeln  haben  gleiche  Berechtigung,  beide  erklären 
die  Entstehungsarten  und  Verwandlungen  des  Cyanamids  gleich 
gut.  Eine  Entscheidung,  welche  der  beiden  Formeln  den 
Vorzug  verdient,  liefse  sich  vielleicht  dann  treffen,  wenn  es 
gelänge,  die  beiden  Wasserstoffatome  des  Cyanamids  durch 
ein  Alkoholradical,  z.  B.  Aethyl^  djrect  zu  ersetzen.  Man 
würde  hierdurch  ein  Diäthylcyanamid  erhalten,  welches,  je 
nachdem  das  Cyanamid  dqr  ersten  oder  zweiten  Formel  ent- 
sprichtj  bei  der  Destillation  mit  Alkalien  •—  ähnlich,  wie 
diefs  bei  den  isomeren  zusammengesetzten  Harnstoffen  der 
Fall  ist  —  Diätbylamin  und  Ammoniali,  oder  nur  Aethyl^mia 
Jiefern  wurde, 

oder 
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Jddätbyl  wirkt  in  einer  zygeschidolzenen  Bohre  mit  einer 
ätherischen  Leitung  ton  Cyananlid  auf  100^  erhitzt  Idcht  auf 
letzter  elf  ein.  Reim  Erhaben  scheidet  sich  im  unteren  Theil 
der  Köbre  eine  weifse  klebrige  Masse  ab«  welche  in  kochen- 
dem Wasser  schwer  löslich  ist  und  bMm  iErkilten  in  Form 
von  weifsen  Fkicken;  wieder  ausgeschieden  wird.  Ob  diese 
Subjitanz  oin  diathylirtea  Cyanamid  ist>  bin. ich  leider  aus 
Hangel  an  Zeit  und  Material  verhindert  zu  entscheiden. 

Ist  es  für  das  Cyanamid  schon  unentschieden,  welche 
Constitutionsformel  ihm  zukommt,  so  ist  diefs  bei  seinem 
Polymeren^  dem  Dicyandiafnid,  erst  recht  der  Fall. 

Strecker  giebt  in  seinem  Lehrbuch  der  organischen 
Chemie  (5.  Aufl.,  S.  637)  dem  Dicyandiamid  die  Constitutions- 
formel : 

indem  er  hierbei  von  der  zweiten  der  oben  für  das  Cyan- 
amid  gegebenen  Formeln  ausgeht. 

Die  Entstehung  der  Amidodityansaure  konnte  man  hier- 
irach  sich  in  der  Art  vorstellen ,  dafs  NH  gegen  0  ausge- 
lauscht wird,  und  zwar  wird  dieses  NH  voraussichtlich  eines 
derjenigen  sei»,  die  nur  mit  Einern  Atom  Kohlenstoff  in  Ver- 
bindung stehen,  indem  die  beiden  anderen  durch  je  zwei 
Kohlenstoffatome  als  fester  gebunden  und  somit  den  Einwir- 
kungen chemischer  Agentiefn  weniger  zügfänglrch  erscheinen 
müssen.       '    * 

Die  Amidodicyansäure  würde  demnach  folgende  Structur 
besitzen  : 

•  •  •  .   »  S.  i 

Behalt  man  für  das  Cyanamid  die  Formel  C(NH)2  oder 
]!fH.s±:.C  =9=NH.bei  und  erkennt  der  Cyansäiire  £e  Structur 
O  :===  C  ss= 'NH  zu,  so  erklart  sich  hieraus  leicht  die  syn- 
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tfaetuiche  Biidmig  eines  Korpers  von  der  Stnietur ,  wie  sie 
durch  die  vorstehende  Formel  gegeben  ist 

Indem  sich  das  NH  der  Gyansdure  und  ein  NH  4es 
Gyanamids  nnl  je  einer  AiBnUät  von  dem  sugehörigen  Kohlen- 
stoiatom  loslosti  ist  eite.Vereinigang  beider  Körper  ermog^ 
Hebt,  wie  sie  durch  die  ans-^dem  DieyaaadiaiMd  entwickele 
CoBstitiitionsfbrmel  der  Amidodkyansaare  aoagedrdckt  isl. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium des  Professor  Kölbe, 


LXV.    Ueber  Schwef elcyan Verbindungen ; 

von  Dr.  L.  Glut$. 


Aus  den  neueren  Untergaebni^en  Hofmann's  :  ^U^ber 
die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren  der  Schwefelcyao- 
wasserstoffather^  g^ht  unter  Anderem  hervor,  dafs  die. 
Schwelelcyankörper  durch  nascirendea  Wasserstoff  (aus  Zink 
und  Salzsäure)  unter  Abscbeidang  des  Cyans  als  Blausäure, 
resp«  Methylamin,  in  die  entsprechenden  Hercaptane  umge-* 
wandelt  werden^  und  dafs  somit  die  Rhodanverbindangea 
einer  directen  Wasserstoffaufnahme,  wie  diefs  bei  den  Nitrilen . 
erfolgt,  mit  dem  angewandten  Reductionsmittel,  ohne  Spaltung 
des  Moleculs  nicht  fähig  sind. 

Die  noch  unerörterte  Frage,  ob  die  Wirkung  anderer 
Wasserstoff  abgebender  Mittel  dieselbe  ist,  und  ob  die 
Schwefelcyanverbindiingen  der  aweiwerthigen  Kohlenwasser«» 
Stoffe ,  sowie  die  beiden .  bis  jetzt  sehr  wenig  untersuchten 
'Verbindungen,  die  Persulfocyansaure  und  das  Pseudoschwefel-* 
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cyan,  dasselbe  VerhiÜen  seigieit,  za  beiHltwoiten, 
mir  nm  so  wiolitigfery  als  4laarit  eiM  aweite  Frag«  mggticher*^ 
weise  gleichseMg  Brledigmi;  finden  konnte;  ich  meiae  die 
Dcd^efföhraQg  des  aweiwertbigen  Si^hw;^]«*  der  Si^wefel- 
cyanTerbindungen  in  Verbindangen  des  yjerwerlbigen«  Ein» 
YeniMithwiigy  die  denn  auch  *  beslaligl  W4irdi9|  wie  üb  Residr 
sellate  der  vorliegenden  Arbeit  be\yeiseii. 

Verhalten    des    Scbwefelcyanäthj/h  gegen    concentrirte    Jod-^ 

.    -11  *  .     .     •        .  ■ ,       .  , 

Wasserstoff  säure, 

•  ■       .  ...        .      ,      ■      ' 

Nach  den  Beobachtungen  von  A.  W.  H<;^finanaf)  zer'-» 
fallt  das  Schwefdcyiindthyl,  "wenA  es  mit  concentrirter  Salz- 
säure einer  beberen  Temperatur  iMisgesjetaU  lyird,  in  Schwef?!^. 
ithyli  Schwefelyrassersjoff)  Ammoniak  wd  Kohl/»ii|saure«  Jod- 
wasserstoffsapre wirkt  der  Hauptsache  nach  in  analoger  Weise 
darauf  ein. 

Wenn  in  der  Art  verfchren  wird,  dafsman  ein  erhitztes 
Gemenge  von  Wasser*  nnd  Sckwefelcyanäthyl  auf  frisch 
bereNeten  Jodpkospkor  gie£st  ^  so  bestehen .  die  Zei^ 
selzmigsprednele  a«s  dem  aas'  Gentch  schon  leichi  erkenn*^ 
baren  Aelhylmeroaptan ,  ^ami  CaiibonyiBulfiltkyl  [CO{&CJii^^y 
welches  ala  öHge  Schicht  anf  der  Olierflfiche  der  coneen«^. 
trirten  Lörang  f|cbwimma-nnd  abgehoben  werden  kann,  aw 
Kohlensäure  und  ans. Jodamihoaiuih^  das  beim  Bindampfen 
der  Lösang  attskrjpsielliafrt. 

Ans  den  letalen  iMnUeriaUfen  scibeidcn  si(A  lange  seide**. 
gUinaende,  aber  siels  bravn  gefivbte  Nadeln  4HM,  welche  in^ 
reinem  Wasser  vollständig  unlöaUeli,  aber  leicht  lösUck  in. 
A^ther  und  Alkohol  sind.  Sie  sc^mielaen  schon  beim  Erbitzeit 
nnter  Wasser  iM|d  zersetzen  sich  »emlieh  raseb,  wobei  der 
Geruch  nadi  Sobwefeläthyl  bemerkbar  wird.    Die  äthertscben 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  GeseDsehaft,  Jahrg.  11,  S.  109. 
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vnd  weingeistigeii  Losangen  .d«rsdben  färben  sich  beim  Stehen 
am  Licht,  schneller  beim  Erwärme^  dunkel,  so  dafs  es  nicht 
gelingt,  dieselben  durch  Abdnnsten  farblos  eq  bekommen. 

Wird  jedoch  eine  weirigeistige  Lösting  der  Krystalle  bis 
2ur  beginnenden  Trübung  mit -^ Wasser  versetzt  and  an  einen 
kühlen  Ort  gestellt,  'so  erscheint  das  Jodär  wieder  in  der 
oben  beschriebenen  Form,  oft  in  mehr  als  zolliangen  Nadeln. 
Die  Substanz  läfst  sich  im  trockenen  Zustand  unverändert 
aufbewahren.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Piatinblech  zersetzt 
sie  sich  nach  vorhergegangenem  Schmelzen  unter  Abgabe 
Tieler  Joddatiipfe.      '    • 

Die  Znsammens^znng  und  die  chemischen  Eigenschaften 
derselben  könnten  wegen  der  za  gering^  QnarrtitSt  nicht 
genügend  ermittelt   wierden.     Eine   Jodbestimmung    davon 

ergab  70,3  pC.  J,  während  die  Formel  ^^^^HsJ,  welche  der 

Terbindung  wahrscheinlich  zukommt,  6^,^  pC«  verlangt. 

.Da  das  iCyan.  in  vielen  Verbindungen  '  die  Bestandtheile 
4er  Halwdwasselrstofflsättren  aufzunehmen  vermag  (ich  erinnere 
im  die  Verbindung  rder' Brom wassersleirsaure  mit  AcetomtrU), 
so  war  zu  vermuthen,  dafs  die  erhaltene  Substanz  jodwasser- 
atoffsaurea  Rhodanatbyl  (CsHsSCNflJ)  sein  könnte.  Aber 
abgesehen,  da&  dieser  Kölner  nur  594' pC  J  verlangt, 
widerspricht  dem  ein :  dahin  zielender  .Versuoh. 

Als  in  eine  ätherische  Lösung  von  Rfaodanathyl.troi^ene 
Jodwassersloffsaure  eingeleitet  wurde^  erfolgte  unter  betracht- 
licher Warmeentwickelang  sofort  Vereinigung.  Das  Additions* 
sproduet  setzte  sich  als  eine  gelbe  krystalliniache  Masse  zu 
Boden,  und  erhielt  sich ,  so  lange  es  mit  der  Luft  nicht  in 
Berührung  kam,  unverändert.  An  der  Luft  jedoch  ffiirbte  es 
sich  sehr  bald  braun  und  zersetzte  sich  allmätig  in  Jod- 
wasserstoffsäure  und  Rhodanathyl ;  ein  Zerfall,  der  mit  Was- 
ser beinahe  momentan  erfolgte. 
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> 

Derivate  des  Schw$felcyanäihylen9» 

Wesentlich  verschieden  von  den  Monoschwefelcyariver- 
l)indiAigen   verhalten   sich  die  Rhodanide  der  zweiatomigen 

c 

EohlenwasserstofTe.  Den  bis  jetzt  einzigen  Repräsentanten  dieser 
Classe,  das  von  Buff  zuerst  dargestellte  Schwefelcyanathy- 
len,  erhält  man  in  beliebiger  Menge,  wenn  die  weingeistige 
Losung  der  entsprechenden  Quantitäten  von  Rhodankalium 
und  Aethylenbromid  zwei  bis  drei  Stunden  an  dem  aufrecht 
stehenden  Kühler  gekocht  wird.  t)ie  Ausbeute  mit  Aethylen- 
Chlorid  dagegen  ist  eine  sehr  unbedeutende. 

In  der  Absicht,  durch'  Behandlung  des  -  Schwefelcyan- 
athylefis  mit  Jodwasserstoflfsäure  zu  Aethylendisulfinjodur  zu 
{gelangen,  wie  es  die  Gleichung  * 

^ä{1^  +   4  HJ  =  C3H,|^H,J  +  2  CNJ  ;    . 

ausdrückt,  habe  ich  zu  frisch  bereitetem  Jodphpsphor  eine 
heifse  wässerige  l4Ösuag  de$  Schwefelcyanäthylens  gjebraclit. 
Da  man  ohne  besoiptdcrje  Yor^ichlsmafsregeki  bei  der  soglßiqh 
eintretenden  heftigen  Einwirkupßg  Yerkföt  an  Hat^ial  erleiden 
würde ,  erschien  das  folgende  Verfahiran  am .  Zweckent- 
sprechendsten. . 

Ein  ein.  halbes  Literyfas^ivder 
starkwaodiger  Kolbea  A,  in  dem  v 
«ich  100  Grm.  PJs  umi  .30  Qrm, 
trotckenes  '  S^hw^ef^lcyandthylim 
befinden,  ist  vermittelst  eines  dop- 
pelt durchbohrten  Slo{^enj5  mit 
eiicieni  aufreciht^eh^nden .  weiten 
Kuhlrohr  in^Verbjndvng.gebri^eiit;. 
durch  die  zweite  QohruQg  ist  Qin  .^^.-  .  t 

kurzes  Giflsrohr  gt^chioben^, welches  vermittelst  jCaeutchQUeri 
schlauclv:  und  Glasr^hr^  mif  d«m.sKolbea,iB' in  Verbinkiung 
steht,  wie  aus  nebenstehender  f[%iir  eiisi^ttibh  itft*  \  Im  di0 
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zweite  OefFnvng  des  Kolbens  B  ist  eine  Glasröhre  bis  bei- 
nahe auf  den  Boden  desselben  eingeführt.  Der  verbindende 
Schlauch  zwischen  A  und  B  ist  mit  einem  Quetschhahn  ver* 
sehen  und  die  längere  Röhre  des  Kolbens  B  mit  einem 
Caoutchoucschlauch. 

Man  erhitzt  ungefähr  100  Grm.  Wasser  im  Kolbon  B  bis 
zur  Siedehitze  und  bringt  sodann  den  Kolben  B  senkrecht 
über  den  Kolben  A.  Durch  Blasen  an  dem  freien  Caoutchouc- 
ende  und  gleichzeitigem  Oeffnen  des  Quetscbhahns  wird  das 
Wasser  in  einigen  Secunden  in  den  Kolben  A  getrieben,  worauf 
man  mit  dem  Quetschhahn  sofort  wieder  abschiiefst. 

Die  Einwirkung  ist  gleich  dermafsen  heftig,  dafs  die 
Hälfte  der  Flüssigkeit  in  den  Kühler  hinaufgeschleudert  wird; 
sie  mäfsigt  sich  aber  schnell,  so  dafs  innerhalb  einer  Minute 
das  Kühlrohr  seinen  Inhalt  dem  Kolben  wieder  zurückgegeben 
hat.  Durch  äufsere  Wärmezufuhr  erhält  man  die  Flüssigkeit 
noch  15  bis  30  Hinuten  lang  im  Kochen,  wobei  die  schwarz- 
braune Farbe  der  Lösung  zusehends  an  Intensität  verliert 
und  hell  und  durchsichtig  wird. 

Beim  langsamen  Erkalten  scheidet  sich  das  Umwandlungs- 
product  in  zackigen  lang  gestreckten  Krystallaggregaten  ab» 
Aus  der  eingedampften  Mutterlauge  krystallisirt  eine  zweite 
Portion  davon  heraus,  während  die  letzten  Krystallisationen 
aus  Jodammonium  bestehen.  Bei  einem  zweiten  Yersueb 
wurde  zugleich  constatirt,  dafs  beim  Procefs  Kohlensäure 
frei  wird. 

Die  neugebildete  Substanz  wurde  zweimal  aus  wenigf 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt  und  dadurch  in  Form  von 
rein  weifsen,  diamantglänzenden,  zolUangen  Prismen  erhalten, 
welche  bei  Luflabschlufs  den  Glanz  und  die  Farbe  bei«* 
behalten,  am  Lieble  dagegen  nach  und  nach  gelb  werden. 

Der  Verbindung  kommt  nach  den  ausgeführten  Analysen 
^ie  etiipiri9che  Fbrmel  CJäSJ^i  Kf« 
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L    0,7713  Grm.   ga}>en   0,4147  CO,  =  0,1131  C,  und  0,1748  HO 
=  0,01942  H. 

n.     0,7671  Grm.  gaben  0,4096  CO,  =  0,111709  C,  und  0,1742  HO 
=  0,01935  H. 

in.    0^2844  Qfm.  gaben  0,4405  BaSO«  «  0,0605  & 

IV.    1,3765  arm.  gaben  67  CC.  N  bei  4»  C.  und  768  MM.  Barom. 
=  66,20  CC.  bei  0^  C.  und  760  MM.,  entsprecbend  0,08305  N. 

Y.    0,3752  Qrm.  gaben  0,3578  AgJ  «  0,19336  J. 


Gefunden 


Berechnet 


i«>^ 


L  H.       m.        IV.        V. 


C  36  14,57  14,66     14,56       —          —          — 

H  6  2,43  2,62       2,53      —          —          — 

8  64  25,91  —         —      25,89      --          — 

N  14  6,67  — .         —        —       6,08        — 

J  127  61,42  —_---.  61,53 

247     100,00. 

Die  Nebenproducte ,  Kohlensaure  und  Jodammonium, 
rühren  von  der  Abspaltung  und  Auflösung  des  einen  Cyans 
im  Schwefelcyanäthylen  her,  während  das  zweite  Cyan  un** 
berührt  geblieben  ist;  ferner  ist  der  zweiwerthige  Schwefel 
der  angegriffenen  Rhodangruppe  durch  Addition  von  Jod-> 
wasserstoffsäure  in  den  vierwertbigen  übergegangen,  wie 
folgende  Eiildungsgleichung  verdeutlichen  mag  : 

(CÄ8CN)'|g  ^  2  H J  +  2  H,0   =       '         H  Is J  +  CO,  +  NH4J. 

Sohwefelcyan-  Nene  Verbindung 

Atbylen 

Die  Verbindung,  welche  ich  mit  RhodanathyIsulfin|odür 
bezeichnen  will,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und 
ist  aus  diesen  Lösungen  durch  ihre  ausgezeichnete  Krystalli- 
sationsfahigkeit  wieder  zu  gewinnen.  Aelher,  Chlorofornii 
Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  lösen  dasselbe  nur  spuren- 
weise. Durch  sein  Verhalten  gegen  concentrirtes  Ammoniak 
clwracterisirt  es  sich  in  bemerkenswerther  Weise.  Werden 
einige  Krystalle  damit  in  der  Kälte  zusammengebracht,  so 

21» 
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lösen  sie  sich  beim  Umrühren  rasch  auf  und  zugfleich  be- 
gionen  lange  glänzende  Nadeln  wieder  herauszukrystallisireny 
wenn  die  Temperatur  der  Lösung  niedrig  genug  gehalten 
wird.  Da  auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  das  ursprüngliche 
Jodür  erscheint,  so  wird  der  Ammoniakkörper  ein  einfaches 

Additionsproduct  von  der  Formel  NH«  iSJ   sein.      Ihre 

leichte  Zersetzbarkeit  verbinderte;  diese  Ansicht  durch  ana- 
lytische Belege  zu  bekräftigen. 

Das  Rliodanäthylsulfinjodür  verträgt  eine  Temperatur 
von  100^  C. ;  später  sclimilzt  es  und  zersetzt  sich  dann  unter 
Abgabe  von  Jod  und  stark  riechenden  schwefelhaltigen  Pro- 
ducten. 

Die  stärkeren  Alkalien  bewirken  eine  tief  eingreifende 
Zersetzung  der  neuen  Sulfinverbindung.  Eipa  vveifse  amorphe 
Hasse,  welche  viel  Aehnlichkeit  mit  Schwefeläihylen  hesitzti 
scheidet  sich  aus  und  zugleich  entweicht  ein  unangenehm 
riechendes  Gas,  das  ebenfalls  beim  Kochen  des  Rhodan- 
ätbyjiens.mit.. starker  Natronlauge  entsteht;  —*  Merkwürdiger- 
weise wirkt  nascirender  Wasserstoff  (aus  Zinn  und  Salzsäure) 
nicht  verändernd  darauf  ein,  wie  aus  Nachfolgendem  genü- 
gend erhellt. 

Rhodanäihylsulfinchlorür. 

Wenn  man  Schwefelcyanäthylen  mit  einem  Ueberschufs 
von  Zinn  und  concenlrirter  Salzsaure  eine  Stunde  lang  erhitzt 
hat,  so  kryslallisirt  aus  der  abgegossenen  klaren  Lösung 
neben  kleinen  Mengen  der' Muttersubstanz  das- schwerlösliche 
Zinndoppelsalz  des  Rhodanäthylsulfinchlorurs  in*  dünnen  glän^ 
zenden  Prismen  aus.  ' ' 

I(C,H48CK)'S^C1],  +  SnCl,. ' 

Der  Bildungsprocefs  ist  demjenigen  des  Shodanäthyl- 
sulfinjodurs  vollkommen  entsprechend' und  ist  der  näsrcirende 
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Wasserstoff  in  keifier  Weise  betheiljg^ ;  wie  denn  auch  das 
Bhodanäthylsulfinoklorur  (C2H4SCN)'SHaCl  schon  dann  ent- 
steht, wenn  das  SchwefelcyanSthylen  längere  Zeit  mit  con- 
centrirter  Salzsfiare  gekocht  wird.  Zur  Reindarsteliung  dea 
Salfinchlorors  ist  es  jedoch  einfacher^  mit  Zinn  und  Salzsäure 
zu  Operiren,  weil  man  in  der  Schwerlöslichkeit  dea  Zinn- 
doppelsalzes ein  gutes  Mittel  in  der  Hand  hat,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Verbindung  schnell  von  dem  ebenfalls 
entstandenen  Chlorammonium  zu  trennen.  Das  Zinnchlorur- 
doppelsalz  wird  einmal  aus  heifaem  Wasser  umkrystalllsirt 
und  nachher  mit  Schwefelwasserstoff  vom^  Zinn  befreit.  Das 
auf  dem.  Wasserbade  bis  zur  Sfrupconsistenz  eingeengte 
Filtrat  gesteht  zu  einer  Krystallmasse  feiner,  strahlig  gruppir- 
ten  Blättchen  des  freien  Chlorärs.  Aus  heifsem  Alkohol  kry- 
stallisirt  dasselbe  in  perlmutterglänzenden  feinen  Schüppchen. 
Seine  wässerige,  auf  40  bis  50^  C.  erwärmte,  mäfsig 
concentrirte  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  nach 
kurzer  Zeit  eine  gut  ausgebildete,  intensiv  gelbroth  gefärbte 
Krystallisalion  des  entsprechenden  Platindoppelsalzes  : 

[(C,H4SCN)'SH,C1],  +  PtCl*. 

0,3053  Qrm.  gaben  0,0907  Platin,  entspreohend  29,71  pC,  während 
die  Formel  30,14  pC.  verlangt. 

Das  Platindoppelsalz  ist  in  trockenem  Zustand  beständig, 
scheint  sich  dagegen,  mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht,  zu 
zersetzen.  Aus  einer  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  ange- 
säuerten Lösung  krystallisirt  das  Doppelsalz  nicht  mehr,  wie 
aus  der  wässerigen  Lösung,  in  spiefsigen,  durcheinander  ge- 
wirkten Blättchen,  sondern  nach  längerem  Stehen  in  rund- 
lichen, vielseitig  abgeplatteten,  hochroth  gefärbten  Körnern. 

Das  Jod  und  mehr  noch  das  Chlor  im  Rhodanäthylsulfin- 
jodör  resp.  Cblorur  gestalten  den  doppelten  Austausch  mit 
anderen  Säureresten  leicht. 
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Das  Salpetersäure  Shodanälhylsalfinoxyd 

(C^48CN)'ßH,ONOi  +  Vf  H«0 

bfldet  sich  beim  Zasaniinenbringen  der  wässerigen  Lösang 
ron  Rhodanälhylsidfinchlorar  und  salpetersanrem  Silberoxyd« 
Das  Filtral  Ton  dem  ausgeschiedenen  Chlorsilber  kann  zuerst 
Aber  freiem  Feuer  eingedampft  werden  und  wird  zuletzt  die 
Concentration  auf  dem  Wasserbade  weiter  fortgesetzt.  Beim 
Erkalten  schiefst  das  salpetersaure  Salz  in  grofsen,  zu  Tafeln 
ausgebildeten  Krystallen  an,  die  durch  Abtrocknen  zwischen 
Fliefspapier  von  der  Mutterlauge  Tollstandig  befreit  werden. 
Eine  Kohlenstoff-  und  eine  Wasserstoffbestimmung  des  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  entsprachen  der  bei- 
gegebenen  Formel. 

0,4634  Qrm.  gaben  0,8033  CO,  =s  0,082718  C,  und  0,1535  H,0 
=  0,01706  H. 

Berechnet  Gefunden 

C  18,84  18,24 

H  3,66  3,84. 

Der  etwas  zu  niedrig  befundene  Kohlenstoffgehalt  mag  in 
einer  partiellen  Oxydation  während  des  Eindampfens  seinen 
Grund  haben,  wenigstens  hatte  die  Lösung  eine  saure 
Reaction  angenommen. 

Das  schwefelsaure  Rhodanäthylsulfinoxyd  bildet  sich^  der 
Entstehung  des  salpetersauren  Salzes  entsprechend,  mit 
schwefelsaurem  Siiberoxyd,  und  ist  ein  Körper,  der  aus  dem 
stark  eingeengten  Filtrat  nach  längerem  Stehen  über  Schwefel- 
säure in  leicht  zerfliefslichen  Krystallen  feste  Form  annimmt. 

Das  Rhodanäthylsulfinrhodanür  (C8H4SCNySHsSCN  ent- 
steht auf  Zusatz  einer  wasserigen  Lösung  von  Rhodankalium 
zu  einer  concentrirten  Auflösung  des  RhodanathylsulGnchlorGrs 
oder  -Jodürs.  Bei  dem  ersteren  findet  der  Platzwechsel 
zwischen  Chlor  und  Rhodan  (SCN)  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  statt,  beim  Jodür  erfordert  der  vollständige  Dm-* 
lausch  längeres  Kochen.    Das  verhaltnifsmafsig  schwerlösliche 
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Hhodanür  krystallisirt  in  dicht  aneinander  gelagerten  dünnen 
Lamellen,  so  dafa  das  Aassehen  der  ganzen  Krystalliffation 
denjenigen  vieler  wildwachsender  Schwimme  ähnlich  ist. 

I.  0)4372  Grm.  gaben  0,4307  CO,  s  0,117463  C,  und  0,1402  H,0 
=  0,01567  H. 

II.  0,2928  Gi-m.  gaben  0,2910  CO,  =  0,07936  C,  und  0,0961  HgO 
=  0,01056  H. 

Gefunden 

Berechnet  L  II. 

C  26,96  26,86        27,10 

H  3,36  3,56  3,60. 

Substanz  I  war  aus  Rhodanathylsulfinjodür  und  Substanz  S 
aus  dem  Chlorur  dargestellt. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  der  beschriebenen  Salfin- 
verbindung  chromsaures  Kali,  so  bildet  sich  ein  chromsaurea 
Salz;  es  entsteht  bei  gehöriger  Concentration  ein  Netzwerk 
von  Federfahnen  ahnlichen  Krystallen,  weiche  beinahe  die- 
aelbe  Farbe  wie  das  saure  chromsaure  Kali  besitzen.  In  der 
wässerigen  Lösung  färben  sie  sich  bald  braun  und  schwarz; 
ischnell  zwischen  Fliefspapier  und  über  Schwefelsaure  ge- 
trocknet halten  sie  sich  unverändert. 

Mit  salpetrigsaurem  Kali  bekommt  die  wasserige  Lösung 
des  schwefelsauren  Rhodanathylsulßnoxyds  eine  schön  violette 
Farbe. 

Das  freie  Rhodanathylsulfinoxyd,  (CgH^SCNySH^OH,  habe 
ich  vergeblieh  versucht  darzustellen.  Bei  der  Behandlung 
des  Jodürs  und  Chlorürs  mit  frisch  bereitetem  Silberoxyd  in 
wässeriger  Lösung  bekam,  auch  bei  Anwendung  äquivalenter 
Mengen,  die  Lösung  statt  einer  alkalischen  eme  saure  Reaction. 
Ein  Versuch  mit  frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  hatte  das- 
selbe Resultat  zur  F^lge.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dafs 
die  beiden  direct  an  den  Schwefel  gebundenen  Wasserstoff- 
alome  oxydirenden  Einflössen  sehr  leicht  unterliegen  und  die 
freie  Basis  somit  eine  sehr  unbeständige  Verbindung  sein.wird^ 
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Auffallend  ist,  dafs  nascirender  Wasserstoff  (aus  Zinn 
und  Salzsaure)  die  noch  unveränderte  Rbodangruppe  (SCN) 
in  keiner  der  beschriebenen  Verbindungen  angreift.  Es  ged- 
üngt auch  nicht,  durch  weitere  Behandlung  des  Rhodan- 
alhylsulfinjodörs  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  in  geschlos* 
senen  Röhren  bei  höherer  Temperatur  die  zweite  Rbodan- 
gruppe —  SCN  in  —  SH2J  überzuführen.  Mehrere  dahin 
zielende  Versuche  haben  eine  weiter  gehende  Zersetzung^ 
des  Ganzen  herbeigeführt. 

Man  ist  somit  zu  der  Ansicht  berechtigt,  den  beiden 
Rbodanen  des  Schwefelcyanäthylens  ungleiche  Functionen 
und  vielleicht  verschiedene  Stellung  zuzuschreiben. 

Die  Entstehungsweise  und  die  Eigenschaften  der  be- 
schriebenen Derivate  des  Schwefelcyanäthylens  lassen  das«* 
selbe  als  ein  Schwefelcyanäthyl  auffassen,  worin  ein  Wasser-^ 
Stoff  durch  Rhodan  (SCN)  ersetzt  ist,  als  ein  Rhodanäthyl«» 
schwefelcyanür  : 

(CH,SCN)'JcscH. 

und  der  genaue  chemische  Ausdruck  seiner  Derivate,  9\s 
deren  Repräsentant  hier  das  Jodur  figuriren  mag,  wäre  dem- 
nach durch  folgende  Formel  gegeben  : 

Die  beschriebenen  Verbindungen  gehören  einer  Körperdasse 
an,  die  mit  der  Entdeckung  des  Triäthylsulfinjodurs  ihren 
ersten  Repräsentanten  erhalten  hat^  und  sie  verdienen  des- 
wegen besonderes  Interesse,  weil  mit  ihnen  zum  erstenmal 
Sulfinverbindungen  vorliegen,  worin  zwei  Affinitäten  des  vier- 
werthigen  Schwefels  durch  W^asserstoff  direct  befriedigt  sind« 
Die  oben  ausgesprochene  Ansicht  über  die  chemisdie 
Constitution  des  Schwefelcyanäthylens  veranlafste  mich,  die 
Umwandlungen»  welche  dasselbe  mit  saurem  schwefiigsaurem 
Ifatron  erfährt;  etwas  eingehender  zu  untersucheo. 
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leb  glaubte i  dafs  die  Umsetzung  der  beiden. Substanzen 
im  Sinne  der  Gleichung  I  oder  II  erfolgen  wurde  •: 

I.    (C,H4SCN)'ßCa^  +  HSOgONft  ==  HSCN  +  (C,H4SCN)'S0,0Nä 

oder 

II.  .  (C8H48CN)'SCN  +  HSOjONa  «  HCN  +  [(C,H,SCN)'S]'ß03Na. 

Rhodanwassersloflsaure  und  Blausaure  liefsen  sich  wäh- 
rend der  Einwirkung  und  nach  derselben  (Eisenchloridreaction 
und  Geruch)  leicht  nachweisen,  die  Hauplproducto  aber  ge- 
hören einem  anderen  Processe  an. 

Wenn  Schwefelcyanäthylen  mit  einem  Ueberschufs  mög- 
lichst concentrirtem  saurem  schwefligsaurem  Natron  gemengt 
und  dann  bis  zum  beginnenden  Aufwallen  erhitzt  wird,  so 
ist  ein  beträchtlicher  Theil  desselben  in  Lösung  gegangen, 
während  die  ungelöste  Portion  als  ölige  Flüssigkeit  an  der 
Oberfläche  herumschwimmt.  In  dieser  Phase  läfst  die  Ein- 
wirkung nicht  mehr  lange  auf  sich  warten,  und  so  wie  sie 
sich  durch  ein  stärkeres  Kochen  der  Flüssigkeit  bemerkbar 
macht,  thut  man  gut,  die  Wärmezufuhr  von  Aofsen  zu  unter- 
brechen. Steigt  die  Temperatur  zu  hoch,  dann  bilden  sieb 
sehr  rasch  schwarze  schmierige  Producte.  Bei  vorsichtig 
geleitetem  Versuch  sieht  die  Lösung  gelbbraun  aus  und  riecht 
schwach  nach  Blausäure.  Beim  Erkälten  setzt  sich  am  Gefäfs- 
boden  eine  körnige  harte  Krystallisation  an,  welche  aus  dem- 
Natronsalz  einer  eigenthfimlich  zusammengesetzten  Säure  be- 
steht. Die  Mutterlauge  wurde  davon  abgegossen  und  das^ 
anhaftende  schwefligsaure  und  schwefelsaure  Natron  durch 
Sehwenkett  mit  kaltem  Wasser,  in  welchem  das  Salz  sehr 
schwer  löslich  ist,  weggenommen. 

Beim  Versuch,  das  Natronsalz  in  wenig  siedendem  Was- 
ser  umzukrystallisiren «  zersetzte .  sieh  dasselbe  zum  Theil } 
besser  ging  es  auf  die  Weise  t  dasselbe  in  einer  etwas 
gröfseren  Menge  Wasser^  das  auf  60  bis.  60^  C.  erwärmt  war, 
zu  lösen  und  dann  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  Alko* 
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hol  zu  versetzen.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  seheiden 
sich  sofort  weifse,  zu  Buschein  vereinigte  Nadeln  des  reinen 
Salzes  aus.  Dasselbe  wurde  zwischen  Fliefspapier  und  im 
Yacuum  über  Schwefelsöure  getrocknet  und  analysirt. 

I.     0,657  Gm.  gaben^  0,0841  CO,  =  0,022936  C,  und  0,0763  H,0 
=  0,00836  H. 

n.     0,2988  Grm.  gaben  0,5886  BaSO^  =  0,080837  S. 

III.     0,626  Grm.  gaben  (mit  Natronkalk  geglüht)  0,0245  N. 

rV.     0,361  Grm.  gaben  0,2166  Na^SO^  =  0,07016  Na. 

Nach  der  Formel  (CNSsH^NasOio) 

gefunden 

T         IL        ra!        IV. 

3,49  -..  -.  ^ 

1,27  —  —  — 

—  27,05  —  — 

—  —  3,91  — 

—  —  —  19,40 

855. 

Aus  den  Daten  der  Analysen  ersieht  man,  dafs  auf  die 
Elemente  eines  Moleculs  Cyansaurehydrat  die  Elemente  drei^ 
Volecule  sauren  schwefligsauren  Natrons  kommen  (CONH 
4-  3  SOsNaH). 

Das  Aethylen  des  Schwcfelcyanäthylens  findet  sich  in 
4ler  neuen  Säure  nicht  vor  und  als  Material  zum  Aufbau  des 
organischen  Radicals  der  Säure  haben  nur  das  Cyan  dem- 
selben und  die  Elemente  des  Wassers  gedient.  Aus  Mangel 
an  Beweisgründen  unterlasse  ich  es  hier,  anzudeuten,  wie  man 
sich  allenfalls  die  näheren  Bestandtheile  dieses  grofsen  Atom-* 
complexes  gruppirt  denken  kann. 

Wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  vertragt  das  Natronsalz 
ein  anhaltendes  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  ohne  theil-* 
weise  Zersetzung  nicht  Es  bildet  sich  dabei  unter  Ent^ 
Wickelung  kleiner  Mengen  eines  unangenehm  rieckendea 
Gases  schwefelsaures  Natron*     Im  trockenen  Zustand  ver- 


berechnet. 

c 

12          3,38 

H 

4           1,12 

S 

96         27,03 

N 

14          3,95 

Na 

69         19,4 

0 

160          — 
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tragt  es  eine  Temperatur  von  140^  C. ;  darüber  hinaus  erhitzt 
wird  es  langsam  zerstört.  Seine  concentrirte  wässerige  Lö* 
siing  giebt,  mit  stärkeren  Säuren  versetzt,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  lieine  schweflige  Säure  ab,  und  erst  beim  Ur-^ 
htlzen  auf  100^  wird  solche  in  bedeutendem  Mafse  frei. 

Wenn  man  die  sehr  stark  verdünnte  wässerige  Lösung 
des  Natronsalzes  (auf  1  Grm.  Vs  I^iter  H2O)  mit  einer  ver- 
dünnten Chlorbaryumlösung  versetzt,  so  scheidet  sich  das 
entsprechende  Barytsalz  sofort  in  Gestalt  eines  weifsen,  aus 
feinen  Nadeln  bestehenden  lockeren  Niederschlages  ab.  Es 
ist  in  Wasser  beinahe  ganz  unlöslich  und  zersetzt  sich  beim 
Kochen  damit  wie  das  Natronsalz.  Der  unzersetzte  Theä 
krystallisirte  beim  Erkalten  in  feinen  Nädelchen  heraus.    . 

Das  mit  Hülfe  der  Bunsen'schen  Luftpumpe  gut  aus- 
gewaschene Barytsalz  wurde  getrocknet  und  analysirt  : 

L     1,3266  Grm.  gaben  0,1183  COj  =  0,03226  C,  und  0,1481  HgO 

=  0,01645  H. 
n.     1,145  Grm.  gaben  (mit  Natronkalk  geglübt)  0,0308  N. 
UL    0,3287  Grm.  gaben  0,2313  BaS04  =  0,1360  Ba. 

Die  Formel  [CNSsHiOioj.Baa 

gefunden 

1.         n.    ^iii. 

2,43  —  — 

1,24  —  — 

—  2,70  — 

— *  —         41,37 

983. 

Dtfs  trockene  Salz  wird  von  verdönntcr  Salzsäure  klar 
aufgelöst  und  Wird  auf  Zusatz  \on  Ammc^niak  in  undeutlichen 
Er^st^tieri  wieder  niedergeschlagen.  In  der  ursprünglicheil 
Mtttteilauge  des  Natronsalzes  befindet  i9ich  noch  neben 
geringen  Mengen  der  aiftkry^tallisirten  Verbindung  in  v^- 


VC 

irlangt 

G 

24 

2,44 

H 

8 

0,81 

N 

28 

2,84 

S 

192 

— 

Ba 

411 

41,81 

0 
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haltnirsmafsig  viel  gröfserer  Menge  das  Naironsalz  einer 
zweiten  Säure  vor.  Um  es  rein  zu  bekommen  versetzt  man 
die  Lösung  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Alkohol.  Die 
letzten  Reste  des  beschriebenen  Natrdnsalzes  hangen  sich 
an  den  Gefafswänden  fest  und  die  abgegossene  Salzlösung 
wird  nun  auf  dem  Wasserbado  etwas  eingedampft.  Beim 
Erkalten  scheidet  siclb  der  zweite  Körper  in  durcheinander 
gewachsenen  Krystallaggregaten  ab,  und  ist,  je  nach  dc^ 
ursprünglich  angewandten  Quantität  des  sauren  schweflig- 
sauren NatronS;  mehr  oder  weniger  mit  diesem  und  schwefele 
saurem  Natron  verunreinigt.  Man  krystallisirt  dann  ein  bis 
zweimal  aus  verdünntem  Weingeist  um  und  erhält  dadurch 
das  Salz  in  perlmutterglänzenden  weifsen  Schuppchen. 

ll.  1,3329  Grm.  gaben  0,3605  CO,  =  0,098318  C,  und  0,3010  Hj|0 
=  0,33444  H. 

II.  1,4375  Grm.  gaben  0,3868  CO,  =  0,10549  C,  und  0,3250  H,0 
=  0,03610  H. 

m.  0,4317  Grm.  gaben- 0,1862  l^üffiO^  =  0,06031  Na. 

lY.  0,3621  Grm.  gaben  0,1538  Na^SO«  =  0,04982  Na. 

V.  0,4434  Grm.  gaben  1,463  BaS04  =  0,200927  S. 

VI.  0,2087  Grm.  gaben  0,696  Ba,S04  =  0,09558  S. 

In  Procenten  ausgedrückt  ergeben  sich  folgende  Zahlen  : 

III.  IV.   •       V.  VI. 

c 

H 

S  —  —  —  —  45,32         46,80 

Na  —  —  13,97         13,76  —  — 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  bot  insofern  Schwierig- 
keiten, als  ein  Theil  desselben  den  kräftigsten  Oxydations- 
mitteln hartnäckig  widerstand.  Zwei  Bestimmungen  (mit 
Kalk  und  Sauerstoff)  ergaben  39  und  40  pC.  S,  und  mehrere 
nach  der  Methode  von  Carius  ausgeführte  Analysen,  wo 
mit  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.  und  chromsaurem  Kali 
6  bis  7  Stunden  lang  auf  200^  C.  im  Oetbad  erhitzt  vnirde, 
ergaben  zwischen  42  und  43  pC.  S. 


I. 

11. 

7,37 

7,34 

2,51 

2,51 
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Bei  Bestimmung  V.  ist  die  Substanz  mit  starker  Salpeter^^ 
saure  mehrere  Stunden  lang  im  zugcschmolzenen  Glasrohr 
auf  120^  erhitzt,  und  nachher  mit  Soda  im  Uebersehufs  neu- 
tralisirt,  eingedampft  und  ge^bbmolzen  worden.  Bestinh- 
mung  VI.  ist  mit  Chlor  in  alkalischer  Lösung  bewerkstelligt. 
Die  Saure  ist  stickstofffrei.  Die  -erhaltenen  Zahlen  lassen 
sich  keineswegs  mit  einer  einfachen  Formel  in  Einklang 
bringen. 

Die  Entstehungsweise  einer  Säure  mit  der  chemischen 
Constitution,  wie  es  die  Formel 

^Tj/SÖOON» 

ausdrückt,  liefse  sich  mit  derjenigen  der  zuerst  beschriebe* 
nen  Saure  sehr  gut  im  Sinne  nachstehender  Gleichung  in 
harmonischen  Einklang  bringen  : 

^ä{sCN  +  ^(®^{0H  )  =.^»^SSOONa  +  2(CN0H.+  SSOaNaH)'. 

In  Verbindung  mit  2  Holeculen  Krystallwasser  verlangt 
sie  jedoch  : 

.     7,97  pC.  C;     2,6{J  H;    42,40  8;     16,23  Na. 

Die  analytischen  Resultate  stimmen  aber  ganz  gut  mit 
einer  Formel^  welche  zwei  Moiecule  dieser  Sdure,  durch  ein 
Atom  Schwefel  vereinigt,  eilthalt. 

Die  Formel  (C4HioS99ra40i))  verlangt  : 


G 

48 

7,65 

H 

16 

2,61 

8 

288 

45,30 

Na 

92 

14,46 

0 

192 

— 

'  636. 

Das  Natronsalz  dor,  schwefeläthylenschwefligen  Säure, 
wie  ich  die  neue  Verbindting  nennen  will|  fängt  bei.9Q^^C. 
an  sich  zu  zersetzen.  Seine- Wässerige  Losung i  gid)t  auf 
Zusatz  von  HgCl  eine  milchige  Trübung,  init 'AgONOje&ien 
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weifsen  flockigen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  gelb 
wird  und  sich  in  Salpetersäure  sehr  schwer  auflöst 

Blei-,  Baryt-  und  Kalklösungen  geben  keine  Nieder- 
schläge. Concentrirte  Schwefelsaure  entwickelt  aus  dem 
trockenen  Natronsalz  beim  Erwärmen  schweflige  Säure. 

Leipzig,  im  August  1869. 


üeber  einige  Derivate  der  Oxybenzoesäure ; 

von  Dr.  K.  A.  lleintz. 


Wir  kennen  drei  isomere  Derivate  der  Benzoesäure,  die 
sich  von  ihr  durch  den  Mehrgehalt  eines  Atoms  Sauerstoff 
unterscheiden  :  Salicylsäure,  Oxybenzoesäure  und  Paraoxyben- 
zoesäure.  Die  erste  derselben  ist  schon  lange  bekannt  ^)y 
die  zweite  seit  1854  *^),  während  die  Paraoxybenzoeisäure 
erst  1863  ***)  entdeckt  wurde. 

Was  die  Constitution  dieser  Verbindungen  anbetrifft,  sa 
bietet  dieselbe  ein  nicht  geringes  Interesse  dar. 

Schon  1860  finden  wir  Salicyl*  und  Oxybenzoesäure  in 
diesem  Sinne  von  Kolbe  und  Lautemann  untersucht  f)^ 
welche  ihre  Zusammensetzung  als  Oxyjriienylkohlensäwfe  der 
Oxätbylkohlensäure  (Milchsäure)  analog  auffafsten.  Sie  er- 
klärten dieselben  also  für  einbasische  Oxysäuren  im  Gegen- 
satz zu  Piria,  welcher  die  zweibasische  Natur  der  Salicyl- 
säure vertrat.  Diese  Streitfrage  ist  eng  verknöpft  mit  der 
über  die  Structur  der  Milchsäure,  worin  sich  namentlich  die 


*)  Piria,  Ann.  de  chim.  et  de  pbys.  LXIX»  298. 
**)  Gerland,  diese  Annalen  XCI,  189. 
•»*)  Saytxeff,  diese  AmuOeii  CXXVH,  12Ö, 

f  )  Dieso  Ajdaaleti  CXY,  U7. 
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Anhebten  von  Wurtz  und  Kolbe  gegenüberstanden» 
W  u  r  t  z  *)  sncbte  im  Einklang  mit  Gerhardt  **)  und 
Brüning**^)  den  zweibasiscben  Character   derselben  mit 

Annahme  der  Formel         mfO*  t)  darzulhun.     Kolbe  t+) 

vertritt  ihre  Honobasicität  und  spricht  gleichzeitig  aus,  dafs 
sie  sich  von  der  Propionsäure  durch  Substitution  eines  Atomi^ 
Wasserstoff  im  Radical  durch  ein  Atom  Wasserstoffsuperoxyd 
ableite  : 

Die  eifrige  Erörterung  dieses  Gegenstandes  sollte  keine 
unfruchtbare  sein  :  der  Unterschied  von  Atomigkeit  und  Ba-* 
sicitat  machte  sich  geltend  und  wurde  durch  Wurtzfff) 
und  K  e  k  u  1  ^  ^)  in  die  Theorie  der  Chemie  eingeführt. 

DemnachMst  also  wie  die  Milchsäure,  so  auch  die  Sali-« 
cylsäure  nebst  ihren  beiden  Isomeren  zweiatomig  und  einba-«* 
sisch,  d.  h.  sie  enthalt  zwei  aufserhalb  des  Radicats  «tehende^ 
durch  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff  verbundene  Atome  Was-* 
serstoff,  nur  eins  leicht  durch  Metalle  vertretbar.  Ihre  For-* 
mel  mufste  bis  zum  Jahre  1865  geschrieben  werden  : 

h}o 

Da  stellte  Kekul6*^  seine  bekannte  Theorie  über 
die  Constitution    der  aromalischen   Verbindungen  auf.     Die 


*)  Diese  Ammlen  GYII,  194 ;    CXII,  232 ;   CXIX,  869. 
**)  Trait^  de  cliimfe  organique  I,  682. 
•^  Diese  Annalen  CIV,  191. 
t)  e  «  6,  O  =  8. 
tt)  Diese  Axmalen  CIX,  257 ;  CXIII,  223. 
fff)  Ann.  de  chimie  et  de  phys.  LYI,  342. 
*)  Lehrbuch  I,  130  u.  174. 
**)  C  =  12,    O  =  16. 
***)  Sod^ttf  chimique  de  Paris,  27.  Jan.  1865;  dieseAnn.  CXXXVn,  129. 
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Zusammensetzung  der  drei  Oxybenzoßsäuren  als  Abkdmm-^ 
iinge  des  Benzolkerhs,  ihre  durch  verschiedene  Stellung  des 
fiydroxyls  und  Carboxyls  zu  einander  veranlafsle  Isomerie 
war  erklärt,  und  zahlreiche  Versuche  haben  seither  auch  für 
diese  Substanzen  das  Laurent 'sehe  Substituiionsgesetz  be* 
stätigt  :  die  Derivate  einer  der  drei  isomeren  sind  stets  von 
den  entsprechenden,  der  beiden  anderen  verschieden;  der 
einzige  bisher  bekannte  Weg,  beispielsweise  von  der  Sali- 
cylsaure  zur  Oxybenzoesäure,  führt  erst  zur  Benzoesäure 
zurück  und  geht  danh  synthelisoh  wieder  vor. 

Dia  Ueberfübrung  von  JBrorobenzoasaure  in  Salicyteaure 
nach.Hübaer  und  Petexmiinn  ^),  der  im  Anschlufs  an 
•diese  Arbeit' ViOn  Anger  st  ß  in  ^^)  gelieferte  Beweis,  dafs 
bei  der  Umwandlung  von  )$-Bromiiitrobenzoesaure  in  Heta- 
«amidobenzoe^aure  .nur  diese  entstehe  und  keine  der  beiden 
isomeren,  —  diese  Thatsachen  s^lehenmit  der  hier  ausge- 
sprochenen Ansicht  picht.,  im  Widerspruch.  Wenn  nämlich 
auch  das  Brom. der  Monobrombenzoesaure  an  demselben  Platz 
steht,  »wie  das  Hydroxyl  der  O^i^ybenzpesäure,  und  eben  da- 
durch die  Nitrogruppe  der  :  sitrirten  Brombenzoesäure  bei 
ihrer  Umwandlung  in  die  Amidogrupe  zur  Bildung  einer 
Hetaamldosäure  veranlafst>  so  wird  doch  das  Brom  bei  der 
endlichen.  Efze^i^gui^  vo|:f^Anlbimnil^äure. durah  nascirenden 
WasscrsU)ff  herausgenomipen ,  und  .wieder  Wasserstoff  da 
eingeführt,  wo  er  in  der  Oxybenzoesäure  durch  das  Phenol* 
Hydroxyl  vertreten  ist. 

Ob  es  einst  vielleicht  gelingen  wird,  durch  geeignete 
verschiedene  Reductionsmittel  von  der  Gallussäure  nach  Will- 
kür durch  die  Oxysalicylsäuro  zur  Salicylsäure  einerseits, 
durch  die  Protocatechusäure.(=  Diöxybbnzoesäure)  zurOxy- 

*)  Diese  Annalen  CXLIX,  129.  < 

*•)  DißWrtation, '8.  16.  ^  »•      '    .  ,        - 
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<)der  Paraoxybenzodsfittre  andererseits-  zu  gelangen ,  bleibt 
vor  der  Hand  noch  dahingestelU.  Alsdann  besäfse  man  eiaen 
zweiten,  dem  ersten  gewissermafsen  entgegengesetzten  Weg; 
man  könnte  dann  zuerst  zu  GiaUussaure  oxydiren  und  von 
hier  redifciren. 

Es. sind  bislier  zahlreiche  Derivate  der  Salicyl-  und 
Paraoxybenzoesäure  untersucht,  weniger  von  der  Oxybenzoe- 
säure.  Diefs  hat  wohl  hauptsächlich  darin  seinen  Grund,  dafs 
es  langf  Zeit  mit  bedeutenden  Schwierigkeiten  verbunden 
war,  gröfsere  Mengen  Oxyhenzoesaure  darzustellen.  Ich 
habe  es  deshalb  versucht,  zur  Ausfüllung  dieser  Lücke  etwas 
beizutragen,  und  Iheile  im  Folgenden  die  Resultate  meiner 
bisherigen  Arbeiten  mit. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  die  Oxybenzoesäure  zuerst  von 
Gerland^)  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Amidobenzoesäure  beobachtet  worden.  Aehnlich  stellten 
«ie  Fischer**),  Graebe  und  Schultzen  ***)  dar. 
Andere  Metboden,  zum  Theil  nur  von  theoretischem  Intern 
essG^  gaben  Griefsf),  Körnertf),  Wislicenus  und 
Demboy  ttt)  und  Angerstein*)  an  —  Methoden,  auf 
welche  näher  einzugehen  hier  zu  weit  führen  würde. 

Als  ich  die  Versuche  über  Oxybenzoesäure  begann, 
hatte  ich  zunächst  die  Absicht,  das  Verfahren  von  Gerland 
und  Fischer,  sowie  das  von  Griefs  zur  Darstellung  der 
Oxybenzoesäure   auf  ihre  Ergiebigkeit  zu  prüfen.    Mit  letz- 


*)  Diese  Annalen  LXXXVI,  143 ;   XCI,  185. 
**)  Daselbst  CXXVIT,  147. 
***)  Daselbst  CXLII,  350. 

t)  DÄsölböt  CXVH,  1;  CXX,  125;    ZeKschrift  för  Chemie  1862,  ^?; 
1864,538.  j 

tt)  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belg.  2.  s^r.,  t.  XXIV,  no.  8,  1867,  p.  155. 
Üi-)  Diese  Annalen  CXLVIII,  221. 
*)  Dissertation,  S.  ,15. 

Ajanal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CLIII.  Bd.  3.  Ueft.  22 
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lerem  wurde  der  Anfang  gemacht.  Es  gelang  indefs  nicht, 
nach  seiner  Methode  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  eine  conccntrirtersalpetersaure  Lösung  der  Amidobenzoe- 
saure  die  Salpetersäure  -  Diazobenzoesäure  abzuscheiden. 
Ebenso  scheiterten  andere  Versuche,  Diazobenzoesäure  in 
einer  sonstigen  passenden  Form  zu  erzeugen,  aus  welcher 
dann  die  Oxybenzoesäure  durch  Kochen  mit  Wasser  darzu- 
stellen wäre.  Ich  war  deshalb  im  Begriff,  zum  Gerland-^ 
Fisch  er 'sehen  Verfahren  überzugehen;  als  mir  Barih's- 
Arbeit  über  Oxybenzoesäure  zukam. 

Barth  *)  fand  zuvörderst,  dafs  sich  Amidobenzoesäure 
bei  dem  Einflufs  von  Kali  in  der  Wärme  durch  Austausch 
der  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  in  Oxybenzoesäure  ver- 
wandele. Die  von  Dusarf,  Kekule  und  Wurtz  ange- 
wandte  Methode  benutzend,  stellte  er  hierauf  den  Versuch 
an,  Sulfobenzoesäure  in  Oxybenzoesäure  überzuführen,  und 
erhielt  dabei  sehr  günstige  Resultate.  Er  beschreibt  das 
Baryum-,  Ammonium-,  Cadmium-  und  Kupfersalz,  sowie  den 
schon  früher  bekannten  Monäthylälher  der  Oxybenzoesäure^. 
Vermittelst  der  Sulfoxybenzoesäure ,  welche  er  mit  Kali 
schmolz,  gelangte  er  zu  einem  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung C^H^.OH.OH.COOH,  den  er  als  indentisch  mit  der 
aus  Paraoxybenzoesäure  darstellbaren  Frotocatechusäure  er- 
kennt. 

Nach  der  Barth 'sehen  Mittheilung  zögerte  ich  nicht, 
sein  Verfahren  einzuschlagen.  Es  ist  bemerkenswerth ,  dafs 
allen  Angaben  zufolge  stets  ein  sehr  bedeutender  Ueber- 
schufs  von  Aetzkali  genommen  worden  ist.  Barth  schmilzt 
z*  B.  das  sulfobenzoesäure  Kalium  mit  dem  2Vafachen  Gewicht 
Kali.  Ich  habe  indefs  gefunden,  dafs  man  eben  so  gut  zum  Ziele 


*)  Diese  Azmaleii  CXLVm,  30. 
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gelanget,  wenn  man  auf  1  Theil  sulfobenzoAsaures  Salz  kaum 
IVs  Theile  Kali  anwendet.    Die  Gleichung  : 

C«H* .  SKO» .  COOK  +  KHO  =  C«H*  .  OH .  COOK  +  SK«0« 

Terlangt  ungefähr  auf  5  Gewichtstheile  des  ersteren  nur  1 
Theil  Aetzkali.  Jedenfalls  ist  aber  ein  Ueberschufs  an  Kali 
nothwendig,  um  ein  leichtes  Schmelzen  der  Hasse  zu  ermög- 
lichen. 

Die  gewonnene  Oxybenzoesaure  stimmte  in  ihren  Eigen- 
schaften mit  den  früheren  Angaben  überein. 

Oxybenzo'iaäurediäihyläiher  ^  C«H* .  OC W .  COOC W,  — 
Derselbe  bildet  sich  leicht  nach  der  Gleichung  : 

C«H*.0H.C00H  +  2KH0  +  2  JC«H» 
=  C«H* .  OC«H» .  COOC'H»  +  2  JK  +  2  H«0. 

Das  entsprechende  Derivat  der  ParaoxybenzoesäuBe 
wurde  von  Ladenburg  und  Fitz*)  in  analoger  Weise 
dargestellt. 

Zur  Gewinnung  des  Oxybenzocsaurediathylalhers  erhitzte 
ich  ein  Gemenge  von  einem  Molecul  Oxybenzoesaure,  zwei 
Mol.  Jodathyl  und  zwei  Mol.  Kali  in  zugeschmolzenen  Röh- 
ren mehrere  Stunden  lang  auf  140^  Der  Inhalt  derselben 
wurde  dann  mit  Wasser  ausgespült.  In  der  wasserigen  braun 
gefärbten  Flüssigkeit  setzten  sich  zahlreiche  Oeltropfen  zu 
Boden.  Diese  wurden  mit  Aether  aufgenommen  und  mittelst 
des  Scheidetrichters  von  der  Jodkaliumlösung  getrennt. 
Nachdem  der  ätherische  Auszug  mit  Chlorcalcium  entwässert 
und  der  Aether  im  Wasserbad  abdestillirt  war,  erhielt  man 
den  Oxybenzoesäurediälhyläther  als  klares  farbloses  Oe\. 
Er  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  wurde  durch  wiederholte 
Destillation  rein  erhalten.  Die  Analyse  ward,  wie  auch  die 
weiter  unten  aufgeführten  Verbrennungen,  mit  chromsaurem 
Blei  ausgeführt. 


*)  Diese  Annalen  CXLl,  253. 

22» 
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0,1854  Grm.  gaben  0,1261  Wasser  n.  .0,4627  Kohlensäure. 

Berechnet  Gefunden 


C" 

132 

68,05 

66,06 

H" 

14 

7,21 

7,55 

0» 

48 

24,74 

— 

194  100,00. 

Der  Körper  bat  denselben  angenebmen  Gerach,  wie  das 
isomere  Derivat  der  Paraoxybenzoesaure,  ist  in  Aether  und 
Alkobol  leicht ,  in  heifsem  Wasser  schwierig  und  in  kaltem 
gar  nicht  löslich.  Aus  der  sehr  verdünnten  alkoholischen 
Lösung  scheidet  er  sich  in  kleinen  farblosen  Krystalien  ab. 
Der  Siedepunkt  liegt  b^i  263^,  der  des  Paraoxybenzoesaure«^ 
diäthylalhers  bei  275^.  Das  ätherische  Oel  selbst,  wie  es 
durch  Destillation  gewonnen  wird,  erstarrt  bei  andauernder 
Abkühlung  auf  — 13^  nicht.  Sein  specifisches  Gewicht  be- 
trägt bei  0^  1,0875,  bei  20^  1,0725,  bezogen  auf  Wasser  von 
entsprechender  Temperatur.  Der  Ausdehnungscoeflicient  be- 
rechnet sich  auf  0,000735. 

Bei  der  Entstehung  dieses  Aethers  scheint  die  Gegen- 
wart des  Wassers  zu  verhindern ,  dafs  die  gesammte  Oxy- 
benzoesäure  in  den  Diälhyläthcr  übergeführt  werde.  Auch 
nach  mehrtägigem  Erhitzen  enthielten  die  Röhren  stets  noch 
Jodälhyl,  während  beträchtliche  Mengen  oxybenzoesaures 
Kali  unzersetzt  waren.  Es  konnten  beispielsweise  von  35  Grm. 
angewandter  Oxybenzoesäure  durch  Fällen  mit  Salzsäure 
21  Grm.  wiedergewonnen  werden. 

*     Aethoxybenzoesäure ,   C^H^.OC^^.COOH.  —  Das   Kali- 
salz derselben  bildet  sich,  wenn  der  vorerwähnte  Aether  mit 
Kali  verseift  wird  : 
C«H*  .  OC*H»  .'  CÖOC*H»  +  KHO  =  C'H* .  OC«H»  .  COOK  +  C«H«0. 

Die  Operation  g^it  leicht  und  sehr  schnell  von  Statten, 
wenn  man  den  Aether   mit  alkoholischer  Kalilauge  in  einem 
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Kölbchen  vor  dem  Rückflufskühlef  kocht.  In  wenigen  Minv-* 
ten  ist  die  Ufnsetznng  vollendet,  wahrend  bei  Anwendoiig 
g^wohnKcher  Kalilösung  chhe  Zusatz  Ton  Alkohol  eine  Stunde 
und  darüber  erhitzt  werden  mufs. 

Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  wird  miUelst  Salzsäure^ 
die  Aetbojcybenzoesäure  gefallt  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  gereinigt;  Sie  stellt  kleine  weifse,  meist 
verwachsene  Nadeln  dar,  zuweilen  schwach  gelblich  gefärbt*' 
la  Aether  und  Alkohol  ist  sie  löslioh,  schwerer  in  kochendem 
Wasser;  voi)  kaltem  Wasser  wird  sie  fast  g^r  nicht  ange- 
nommen. Ihre  Lösungen  rölhen  Lackmus.  In  caustischen 
und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  Kalk-  und  Barylwasser 
ist  die  Säure  sehr  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Hi*<^ 
nerlilsäuren  öder  Essigsäure  unverändert  niedergeschlagen. 
Bei  137^  schmilzt  sie  und  läfst  sich  ohne  Zersetzung  subli- 
miren,  während  der  Schmelzpunkt  der  Aethylparaoxybenzoe- 
i^ure  bei  195^  und  der  der  Aethylsalicylsäure  nach  Kraut  *) 
bei  19,5^  liegt.  Durch  Sublimation  erhält  man  sie  in  schö- 
nen, vollkommen  weifsen  glänzenden  Prismen  von  beträcht- 
licher Länge«    Die  Analysen  hattisn  folgende  Resultate  : 

I.     0^2270  Grxu.  gaben  0,1325  Wasser  u.  0,5416  Kol^lensäure. 
n.     0,2225  Grm.  gaben  0,1235  Wasser  u.  0,5288  Kohlensäure. 

Grefünden 


Berechnet 

65,07 

TT. 

c» 

108        65,06 

64,81 

H*? 

10        .  6,02 

6,48 

6,17 

0» 

48        28,92 

— 

166       100,00. 

Zahlreiche  Verbindungen,  sind'  mü  ihr  isomer  :  zunäehsl 
der  Monoäthyläther  der  Oxybenzoesäure,  die  vier  anafog^it 
Abkömmlinge  der  Paraoxybenzoe-  und  Salicylsäure,  die  dreiDi- 
methylälher  von  der  Zusammensetzung:  C^H*- OCH«. COOCH^ 


*)  Diese  Annalen  GL,  2. 
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ferner  Phloretinsaure,  Röchle  der 's  Isophloretinsaare,  Meli- 
iQtsaure,  Hydroparacumarsäure,  Tropasäure;  Phenylmilchsaure, 
Cannizzaro's  Methy Iparaoxy-aToIuylsaure,  die  Kresoxacet- 
säure  von  W.  Heintz,  Fittig's  und  Hoogewerff's  *) 
Oxymesitylensäure. 

Aethoxybenzoesaures  Kalium.  —  Dasselbe  wird  leicht 
erhalten,  wenn  man  die  Säure  bis  zur  neutralen  Reaction  in 
Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kalium  auflöst  und  das  Was- 
ser allmälig  verdunsten  läfst.  Man  bekommt  dann  das  Salz 
als  ziemlich  weifses  Pulver^  welches  bei  dem  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  kleine  Krystallkrusten  lieferte. 

Das  Natrium-  und  Ammoniumsalz  wird  in  ganz  analoger 
Weise  dargestellt.  Sie  unterscheiden  sich  in  ihren  äufseren 
Eigenschaften  nicht  vom  äthoxybenzoesauren  Kalium.  Alle 
drei  Alkalisalze  sind  in  Wasser  ausnehmend  leicht  löslich. 

Aethoxybenzoesaures  Baryum ,  C^H^BaO^  -}"  '^'^  **)•  — 
Barytwasser  wird  mit  Aethoxybenzoesäure  neutralisirt  und 
die  durch  Filtration  vollkommen  geklärte  Lösung  verdunstet. 
Am  Boden  setzen  sich  weifse,  kugelig  verwachsene  Krystalle 
ab.    Diese  wurden  lufttrocken  der  Analyse  unterworfen. 

0,3715  Grm.  verloren,  bei  110^  getrocknet,  0,0273  Wasser  und 
gaben  0,1470  kohlensaures  Baryum.  Dem  entspricht  0,1022  Ba. 
Hieraus  berechnen  sich  7,35  pC.  Krystallwasser  und  27,51  pC. 
Baryum.  Die  oben  angeführte  Formel  verlangt  7,16  pG.  HK) 
und  27,24  pG.  Ba. 

Aethoxybenzoesaures  Calcium^  C^H^CaO'  -f-  H*0.  —  Die- 
ses Salz  erhält  man  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Kalkwas- 
ser. Die  Lösung  wird  Behufs  der  Entfernung  von  etwa  vor- 
handenem kohlensaurem  Kalk  filtrirt  und  durch  Abdunsten 
des  Wassers  eingeengt.     Es   scheiden  sich  alsdann  kleine 


*)  Zeitschrift  ffir  Chemie  1869,  171. 

**)  Für  Ba  und  Ca  sind  der  bequemeren  Schreibweise  wegen  hier 
die  Atomgewichte  68,5  und  20  angenommen. 
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weifse,  zu  Warasen  vereinigte  Krystalle  aus.  Diese  sind  das 
Kalksalz  der  Aethoxybenzoesaure,  welclies  wie  das  Baryt- 
jalz  mit  1  Aeq.  Wasser  krystallisirt. 

Die  analytischen  Belege  für  die  gegebene  Zusammen- 
setzung sind  folgende  : 

I.     0,3526  Grm.  nahmen,  bei  110^  getrocknet,  um  0,0310  ab  und 
hinterliefsen  nach  anhaltendem  Glühen  0,0466  caostischen  Kalk. 

n.    0,4276  Grm.  verloren  bei  100<>  0,3860  und  lieferten  0,0590  CaO. 

C«H»CaO»  +  H«0         CtetoLdenjjrmrde 
verlangt  I.  II. 

H*0  8,87  8,79  9,04 

Ca  9,85  9,44  9,85 

Die  beiden  beschriebenen  Salze  der  alkalischen  Erden 
irind  ia  heifsem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich* 

Äethoxybemoesaurea  Silber, .  C^H^AgO'.  —  Um  dieses 
darzustellen  wurde  eine  klare  verdünnte  Lösung  von  äth* 
oxybenzoesaurem  Ammonium  mit  salpetersaurem  Silber  ver- 
setzt, wodurch  sofort  ein  weifser  käsiger  Niederschlag  ent- 
stand. Dieser  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewa- 
schen und  in  heifsem  If^sser  gelöst.  Nach  dem  Erkalten 
setzte  sich  das  Silbersalz  in  glänzend  weifsen ,  zu  Dendriten 
vereinigten  Nadeln  ab,  welche  getrocknet  und  aaalysirt 
v^urden. 

I.     0,1560  Grm.  gaben  0,0614  Ag. 
II.     0,1611  Grm.  gaben  0,0685  Ag. 

C^H^AgO*  Gefanden 

verlangt  I.  IL 

Ag  39,56  39,36  39,42. 

Aethoxybenzoesaures  Blei,  ■—  Fugt  man  zur  Lösung  eines 
leicht  löslichen  äthoxybenzoesauren  Salzes  essigsaures  Blei, 
so  fallt  das  Blei  an  die  Aethoxybenzoesaure  gebunden  nie- 
der. Das  weifse  Frdcipitat  ist  in  heifsem  Wasser  etwas  lös- 
lich, und  das  Salz  scheidet  sich  in  der  Kälte  daraus  krystal« 
linisch  ab.  Unter  dem  Mikroscop  erkennt  man  durchsichtige, 
mit  einander  verwachsene  Saulchen. 
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Entsprechende  Salze  der  Aethylsalicyl- und  Aethylpara«- 
oxybenzoesäure  sind  ebenfalls  bekannt.  Sie  wurden  einer-^ 
seits  von  Kraut,  anderersdts  von  Ladenburg  und  Fitz 
beschrieben. 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dafs  man  in  der 
Aethoxybenzoesäure  den  basischen  Wasserstoff  auch  durch 
Alkoholradicale  ersetzen  kann,  und  z.  B.  durch  die  Einwir- 
kung von  Jodathyl  auf  äthoxybenzoesaures  Kalium  bei  höhe- 
rer Temperatur  den  Aethyläther  der  Aethoxybenzoesäure, 
d.  h.  den  oben  beschriebenen  Oxybenzoesäurediäihyläther 
wieder  bilden  würde  : 

C«H* .  OC«H* .  COOK  +  JC«H»  =s  C«H* .  OC«H» .  COOC'H^  +  JK. 

Oxybenzo'esäuremonäthyläther  ,  C^H* .  OH .  COOC^H^  — 
Diese  Verbindung  unterscheidet  sich,  wie  es  die  Formel  an- 
deutet, von  der  vorhergehenden,  der  Aethoxybenzoesäure^ 
dadurch,  dafs  hier  nicht  der  im  phenolischen  Hydroxyl  ste- 
hende Wasserstoff  durch  Aethyl  vertreten,  sondern  dasselbe 
in  die  Carboxylgruppe  eingeführt  ist.  Zwar  kann  jener  noch 
durch  Metalle  vertreten  werden,  wie  denn  auch  Graebe  und 
Schnitzen  aus  diesem  Aether  mit  kalter  Natronlauge  eine 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  C^H^.ONa.COOC^H^  er- 
halten haben.  Kocht  man  dagegen  den  Monäthyläther  mit 
Kali,  so  mufs  sich  daraus,  ebenso  wie  aus  dem  Diäthyläther 
die  Aethoxybenzoesäure,  hier  Oxybenzoesäure,  resp.  oxyben«- 
zoesaures  Kalium  bilden  : 

C«H* .  OH .  COOC«H»  +  KHO  =  C«H* .  OH .  COOK  +  0«H«0. 

Kurz,  das  Fhenolhydroxyl  ist  im  Monodther  noch  unver- 
ändert; man  kann  demnach  leicht;  z.  B.  durch  die  Einwir- 
kung der  Haloldverbindung  eines  Säureradicals,  dieses  in  den 
Aelher  einfahren.  Wie  oxybenzoesaures  Natrium  mit  Chlor-* 
acetyl  Acetoxybenzoesäure  liefert  (siehe  unten) ,  so  würde 
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man  durch  die  ganz  aitaloge  Reaction  auch  v(Hn  Honodlher 
aus  zu  dieser  Saure  gelangen. 

Oxybenzoesäuremonälhylätber  ^urde  von  Griefs  ans 
Salpeiersaurem  Diazobenzoefithyiälher ,  von  Graebe'  und 
Schultzen,  Barth  und  Dembey  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  der  Oxybenzaä* 
sSiire  erhalten.  Ffir  die  letztere  Umsetzung  finden  sich  bis*-^ 
her  keine  Erklärungen.  Nach  P  r  i  e  d  e  Ts  '*^)  vor  Kurzem 
erschienenen  Versuchen  kann  man  sich  dieselbe  Folgender- 
mafsen  denken.  Da  Chlorfithyl  gegen  Essigsäure  sich  sehr 
beständig  verhält,  so  ist  nicht  zu  Termuthen^  dafs  es  sieb 
mit  Oxyhenzoesäure  leichter  umsetzen  würde.  Folglich  darf 
man  nicht  annehmen,  die  Chlorwasserstoffsäure  lasse  zunächst 
Chlorätbyl  entstehen.  Vielmehr  tritt  Chlor  in  die  Carboxyl- 
gruppe  der  Oxyhenzoesäure  ein;  diefs  Säurechlorid  zerlegt 
sich  aber  wiederum  im  Augenblick  seines  Entstehens  mit 
dem  Alkohol  und  liefert  den  Aether  unter  Rückbildung  von 
Salzsäure  : 

C«H<OH .  COOH  +  €1H  =  C«H* .  OH .  CO .  Cl  +  H«0 ; 
C«H* .  OH .  CO .  Cl  +  C"H«0  =  CW .  OH .  C00C«H8  +  CIH. 

Es  war  vorauszusehen,  dafs  die  Bildung  des  in  Rede 
stehenden  Aethers  der  des  Diäthyläthers  und  der  von  Laden-- 
burg  und  Fitz  ausgeführten  Darstellung  des  Mono-  und 
Diäthyläthers  der  Paraoxybenzoesäure  analog  möglich  sei  : 

C«H* .  OH .  COOK  +  JC>H*  =  C«H* .  OH .  COOC'fl«  +  JK. 

Durch  den  Versuch  habe  ich  diefs  bestätigt  gefunden. 
Es  ist  anzuempfehlen,  nicbt  Oxyhenzoesäure  und  Ealifiydrat 
mit  emander  vermischt  in  das  Rohr  einzutragen,  sondern  sich 
zuerst  vollkommen  trockenes  oxybenzoesaures  •'  Kalium  dar«- 
zustellen,  dieses  alsdann  mit  Jodäthyl  einzusehmelzen  und> 
Mngere  Zeit  in  üblicher  Weise  zu  erhitsem    M&gliehste  Ab- 


•)  Compt  rend.  LXVm,  1567. 
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Wesenheit  von  Wasser  erlaubt  es,  die  Umsetzongr  ziemlich 
'  vollständig  auszuführen.  Anderenfalls  dagegen  bleibt  man 
stets  weit  hinler  der  theoretischen  Ausbeute  zurück. 

Es  ist  möglich,  Mono-  und  Diathylather  gleichzeitig  dar-> 
zustellen.  Ich  erhitzte  bei  einem  Versuch  entwässertes,  fein 
gepulvertes  oxybenzoesaures  Kalium  mit  einer  für  die  Ge-- 
sammtbildung  des  Monathylatbers  überschüssigen,  für  die  des 
Diathyläthers  unzureichenden  Quantität  Jodäthyl  etwa  18  Stun- 
den auf  130^  Alle  Oxybenzoesäure  war  ätherificirt.  Das 
gebildete  Oel  wurde  ganz  ebenso  gereinigt,  wie  es  bei  der 
Darstellung  des  Diathyläthers  beschrieben  ist,  und  der  Destil- 
lation unterworfen.  Hierbei  bildete  sich  etwas  Phenol  und 
im  Kölbchen  blieb  ein  kohliger  Rückstand.  Durch  fractionir^ 
tes  Destilliren  erhielt  man  zwei  Substanzen.  Die  eine  ging 
bei  262  bis  264^  über  und  war  der  Diathylather,  die  andere 
bei  280  bis  28^^ ;  diefs  ist  der  Monäthyläther.  Der  so  ge- 
wonnene Aether  bildet  ein  ziemlich  farbloses  dickflüssiges 
Liquidum,  welches  einen  schwachen,  an  den  des  Diathyl- 
äthers erinnernden  Geruch  besitzt.  Bringt  man  dasselbe  in 
eine  Eältemischung  von  Eis  und  Kochsalz,  so  erstarrt  es  zu 
weifsen  kugeligen  Krystallaggregaten ;  die  bei  69^  wieder 
schmolzen.  Kocht  man  etwas  davon  mit  Wasser,  so  scheidet 
sich,  wie  schon  früher  beobachtet  worden  ist,  der  Aether 
nach  dem  Erkalten  der  Losung  in  farblosen  Blättchen  ab, 
welche  übereinstimmend  mit  Graebe*s  und  Dembey*s  An- 
gabe bei  72^  sich  verflüssigen.  Der  Siedepunkt,  der  noch 
nicht  bekannt  war,  liegt  bei  282^^  also  genau  19^  höher  als 
der  des  Diathyläthers.  Der  Paraoxybenzoemonäthyläther 
schmilzt  bei  113<>  und  siedet  bei  297^;  Salicylsäuremonäthyl- 
äther  siedet  bei  221^ 

Der  flüssige  Aether  der  OxybenzoösSure,  wie  er  durch 
Destillation  erhalten  war^  wurde  analysirl. 
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0,2278  Gnu.  gaben  0,1315  Wasser  n.  0,5415  Kohlensftnre. 


Berechnet 

Gefunden 

c» 

108 

65,06 

64,83 

H" 

10 

6,02 

6,41 

0« 

48 

28,92 

166  100,00. 

Dembey  cilirt  am  Schlufs  seines  Aufsatzes  Graebe  in 
Bezug  auf  diesen  Aether,  meint  aber  wohl  nicht  diese  Anna- 
len  CXXXIX,  134,  sondern  CXLII,  351. 

Äcetozyhenzo'4säurey  C«H* .  0  •  OCCH» .  COOH.  —  Bereits 
ehe  die  Krau  tische  Publication  *)  über  Acetylosalicylsaure 
erschien,  hatte  ich  es  unternommen,  die  Umsetzung  von  Chlor- 
acetyl  mit  Oxybenzoesäure  oder  ihrem  Alkalisalz  zu  unter- 
suchen. Da  von  Gerhardt  **)  wie  von  G  i  1  m  ♦*♦)  ein  Deri- 
vat der  Salicylsäure  mit  der  Zusammensetzung  C^H'^(C^H'0)0' 
erwähnt  war,  welches  indefs  in  dem  einen  Falle  aus  salicyl- 
saurem  Natron,  in  dem  anderen  aus  Salicylsäure  und  Chlor- 
acetyl  gewonnen  war,  so  konnte  man  bei  der  Oxybenzoesäure. 
ähnliche  Reactionen  erwarten. 

Während  aber  bei  dem  Procefs  : 

C«H* .  OH .  COOH  +  Cl .  C«H«0  =  C«H* .  OC«H«0 .  COOH  +  CIH 

die  in  der  Formel  bezeichnete  Stellung  des  Acetyls  im 
phenolischen  Hydroxyl  und  somit  die  Entstehung  einer  ein- 
atomigen einbasischen  Säure  am  Wahrscheinlichsten  war, 
konnte  es  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  einen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  C^H^.OH.COONa  nicht 
unmöglich  erscheinen,  dafs-  bei  dem  Austausch  von  Natrium 
gegen  das  Radical  der  Essigsäure  dieses  an  die  Stelle  des 
Natrium,  also  in  die  Carboxylgruppe  eintrete.      Man  hätte 


*)  Diese  Annalen  CL,  9. 
*^  DMelbst  LXXXVn,  162. 
*^)  Daaelbst  CXH,  180. 
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somit  ein  Anhydrid,  das  voraussichtlich  durch  Kochen  mit 
Wasser  oder  durch  die  Gegrenwart  von  Basen  sich  zerlegen 
liefse.  Demgemäfs  nennt  auch  Gerhardt  seine  Substanz 
Salicyl-Essigsäureanhydrid.  Ich  beschlofs  nun,  die  entspre- 
chenden Versuche  mit  der  Oxybenzoesäure  anzustellen,  und 
bin  allerdings,  was  den  Character  des  Körpers  C'H^(C^H^O)0* 
anbetriflt,  zu  einem  ahnlich.qn  Resultat  wie  Kraut  bei  der 
Salicylsäure  gekommen. 

Es  wurde  sorgfältig  getrocknete  und  fein  gepulverte 
Oxybenzoesäure  mit  Chloracetyl  im  Ueberschufs  vor  dem 
Rückflufskühler  längere  Zeit  auf  100  bis  110^  erhitzt.  Die 
reichliche  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  liefs  nach  etwa 
zwei  Stunden  allmälig  nach.  Als  keine  Gasbläschen  mehr 
aus  der  breiig-flussigen  Masse  entwichen,  wurde  die  Opera- 
tion unterbrochen  und  das  Product  mit  heifsem  Wasser  be- 
handelt, worin  es  sich  mit  Leichtigkeit  bis  auf  eine  Spur 
Verunreinigung  löste,  in  der  Kälte  aber  erst  milchig  wurde 
und  nach  einigem  Stehen  die  Acetoxybenzoesaure  als  einen 
körnigen  krystallinischen  Niederschlag  lieferte.  Die  durch 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereihigte  und  an  der 
Luft  oder  auch  bei  100^  getrocknete  Säure  ist  zur  Analyse 
geeignet. 

I.     0,1966  Grm.  gaben  0,0878  Wasser  und  0,4350  Kohlensäure. 
II.     0,2018  Grm.  gaben  0,085^  Wasser  und  0,4441  Kohlensäure. 

Gefunden 


Berechnet 

I. 

n. 

c» 

f08        60,00 

60,34 

60,02 

H8 

8          4)44 

4,96 

4,68 

0* 

64        35,56 

— 

180       100,00. 

Acetoxybenzoesäure  schmilzt  bei  127^  Acetylösalicyl* 
säure  bei  118^  Die  Krystalle  der  Acetoxybenzoesäure  sind 
meist  schwach  gelblich  gefärbt ;  läfst  man  sie  längere  Zeit 
über  Schwefelsäure  liegen,  so  verlieren  sie  ihren  Glanz  und 
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ihre  Durchsichtigkeit.  In  heifsem  Wasser,  leichter  noch  in 
Alkohol  und  Aether,  ist  die  Saure  löslich  und  reagirt  sauer. 
Ehe  sich  die  Aeetoxybenzoesäure  beim  Erhitzen,  mit  Wasser 
lost,  bildet  sie  gelbe  Oellropfen  am  Boden  des  Gefäfses.  In 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  ist  Aeetoxybenzoesäure  sehr 
leicht  löslich.  Die  vollkommen  neutralen  Lösungen  ihrer 
Salze  können  gekocht  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 
Salzsäure  fällt  daraus  die  Aeetoxybenzoesäure  als  weifsen 
voluminösen  Niederschlag.  Uit  überschössiger  Basis  wird 
die  Doppelsäure  unter  Bildung  von  essigsaurem  und  oxy- 
benzoesaurem  Salz  durch  Kochen  zerlegt.  Aus  einer  solchen 
Lösung  erhielt  ich  mittelst  Salzsäure  wieder  Oxybenzoesäure. 

Die  Doppelsäure  ist  nicht  nur  mit  Acelylosalicylsäqre 
und  der  jedenfalls  auf  demselben  Wege  darstellbaren  Acetylo- 
paraoxybenzoesäure ,  sondern  auch  mit  Uvitin-  und  Isuvitin- 
säure  isomer. 

Die  Salze  der  acßtylirten  Oxybenzoesäure  mit  Kalium, 
Natrium,  Ammonium,  Baryum  und  Calcium  sind  schwierig 
rein  zu  erhalten,  da  sie  aufseror deutlich  leicht  löslich  sind 
und  weder,  in  wässeriger  noch  in  alkoholischer  Lösung  zur 
Krystallisatiott  zu  bringen  waren.  Ich  bekam  immer  amprphe 
vi^eifse  Pulver,  oder,  so  namentlich  bei  dem  Baryumsalz,  eine 
durchsichtige  farblose  gummiähnliche  Masse. 

Acetoxyhenzo'esav^res  Silber.  —  Es  entsteht,  dem  äthoxy- 
benzoesauren  Silber  ähnlich,  als  weifses  Präcipitat,  wenn  man 
die  Lösung  eines  acetoxybenzoesauren  Salzes  mit  Silber- 
lösung fällt.  Es  gelang  indefs  nicht,  dasselbe  in  reinem  Zu- 
Stande,. darzustellen;  di^  Analysen  ergaben  stets  etwas  zu 
viel  Silber.  Auch  war  es  nicht  möglich,  das  Salz  am? 
kochendem  Wasse^  umzukryslaliisiren ,  da  es  eben  so.  vfiQ 
bei  längcrem  Liegen  sich  allmälig  schwärzte  und  Silber  aus-? 
schied. 
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Es  wurde  nun  die  andere  Umsetzung 

vorgenommen.  Zu  dem  Behuf  stellte  ich  reines,  vollkommen 
trockenes  oxybenzoesaures  Natrium  dar.  Das  Chloracetyl 
liefs  ich  tropfenweise  bei  gehindertem  Luftzutritt  zu  dem  zer- 
kleinerten Salz  fliefsen.  Hierbei  trat  eine  merkliche  Tem- 
peraturerhöhung ein,  was  bei  dem  Vermischen  von  Oxyben- 
zoesäure  und  Chloracetyl  nicht  beobachtet  wurde.  Die  ganze 
Masse  zertheilte  sich  zu  einem  dünnflüssigen  Brei,  der  beim 
Abkühlen  bald  wieder  fest  wurde.  Ein  Theil  wurde  mit 
kalier  Sodalösung  aufgenommen ,  filtrirt  und  mit  Salzsäure 
gefällt  Der  weifse  Miederschlag  wurde  auf  einem  Filter 
ausgewaschen  und  erwies  sich  als  Acetoxybenzoesäure.  Ein 
anderer  Theil  wurde,  um  den  möglicherweise  zersetzenden 
Einflufs  von  Wasser  oder  Basis  auf  Anhydrid  zu  vermeiden, 
mit  Aether  zerrieben,  der  ätherische  Auszug  von  dem  un- 
gelösten Kochsalz  abfiltrirt  und  auf  einem  Uhrglas  verdunstet. 
Hierbei  bildeten  sich  farblose  Krystalle,  deren  Schmelzpunkt 
mit  dem  der  Acetoxybenzoesäure  übereinstimmte.  Sie  wur- 
den aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  und  der  Schmelz- 
punkt der  so  erhaltenen,  auch  im  äufseren  Habitus  der  Acet- 
oxybenzoesäure völlig  gleichenden  Krystalle  bestimmt.  Er 
lag  beL126^ 

Es  scheint  mir  hinlänglich  dargethan ,  dafs  man  durch 
Chloracetyl  sowohl  aus  Oxybenzoesäure  wie  aus  ihrem  Natrium- 
salz eine  Säure  von  der  Constitution  C^H^  .  OOCCH<  .  COOH 
erhält. 

Die  Erklärung  für  den  letzteren  Fall  kann  darin  gefunden 
werden,  dafs  ein  Körper  von  der  Structur  C^H^OHCO .  0 .  OCCH» 
gleichzeitig  ein  Fhenol-Hydroxyl  enthalten  und  ein  Anhydrid 
repräsentiren  wurde.  Phenole  zersetzen  sich  wie  Alkohole 
niciit  nur  mit  Säurechloriden,  sondern  auch  mit  Säureanhy- 
driden, unter  Bildung  ätherartiger  Verbindungen.   Ich  erinnere 
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an  die  Entstehung  der  Borsaarephenylather  von  Schiff*) 
und  an  die  Phenolphosphorsdure .  von  H.  M  filier^.  Da- 
nach kann  m^n  folgende  Gleichung  zur  Veranschaulichung 
des  Vorgangs  aufstellen  : 

C«H*  .  OH  m-^  C«H80  .  OOC  C«H^OC«H»0 

I  _        »  I    =  2  I  .  - 

COO  .  C«H80  Mr-m  HO  .  H*C«  COOH 

Oder  aber  man  nimmt  eine  Umlagerung  im  Molecul  an; 
in  demselben  Moment,  in  welchem  das  Chlor  sich  mit  dem 
Natrium  zu  Chlornatrium  vereinigt^  und  somit  einerseits  Ace- 
tyl  frei  ist,  andererseits  im  Carboxyl  eine  Lücke  entsteht, 
rückt  der  Wasserstoff  aus  dem  Phenol- Hydroxyl,  welcher 
positiveren  Character  hat  als  das  Sdureradical,  in  die  Carb- 
oxylgruppe  ein  und  iäfst  das  Acetyl  an  seinen  Platz. 

Aehnlich  fafst  auch  Kraut  die  Entstehung  seiner  Ace- 
iylosalicylsäure  auf. 

Nitroacetoxybenzo'äsäitre.  —  Wie  v.  Gilm  **♦)  bereits 
in  eine  Doppelsäure,  die  Acetylphloretinsäure,  das  Radical 
der  Salpetersäure  einführte;  so  schien  es  auch  thunlich^  die 
Acetoxybenzoesäure  zu  nitriren  : 

C«H* .  OC«H«0 .  COOH  +  NHO«  =  C«H« .  NO« .  OC«H«0 .  COOH  +  H«0. 

Es  wurde  also  eine  Portion  der  Säure  mit  dem  ent- 
sprechenden Quantum  Salpetersäure  von  1,15  spec.  Gew.  in 
der  Wärme  versetzt,  die  breiige  Hasse,  welche  sich  schnell 
pomeranzengelb  färbte,  umgerührt,  mit  Wasser  verdünnt  und 
unter  Zusatz  von  wenig  Alkohol,  um  die  Lösung  der  nieder- 
gefallenen hellgelben  Flocken  zu  erleichtern,  einige  Zeit  im 
Wasserbad  digerirt.  Anfangs  bildeten  sich  hierbei  dunkel* 
rothe  Oeltropfen  am  Boden  des  Gefäfses,  nach  einiger  Zeit 


*)  Diese  Annalei],  Sappl.-Bd.  Y,  202. 
**)  Chem.  Newß  XH,  283. 
*«*)  Diese  Annalen  CXH,  181. 
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war  Alles  gelöst  Beim  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  trübe 
und  scheidet  kleine,  intensiv  gelbe  Kfystaüe  ab.  Es  ist  diefs 
die  Nitroacetoxybenzoesäure.  Mangel  an  Substanz  verhinderte 
mich,  dieselbe  vollkommen  rein  darzustellen.  Die  Analyse 
ergab,  dafs  sie  wohl  mit  etwas  Oxybenzoesaure  verunreinigt 
war,  die  sich  aus  der  Zersetzung  von  Acetoxybenzoesäure 
g^ildet  haben  mochte  :  der  Kohlenstoff  fiel  gegen  die  Be- 
rechnung etwas  zu  hoch  aus. 

v.  Gilm  gelang  es  nicht,  auf  entsprechende  Weise  aus 
der  Acetylosalicylsäure  ein  Nitroproduct  von  einfacher  Zu- 
sammensetzung zu  erhalten. 

In  Aether,  Alkohol  und  heirscm  Wasser  ist  die  nitrirte 
Säure  unschwer  löslich.  Auch  bei  grofser  Verdünnung  haben 
die  Lösungen  die  den  Nilroderivaten  characteristische  gelbe 
Färbung  und  einen  bitterlich-süfsen  Geschmack.  Aus  Wasser 
umkrystallisirt  stellt  sie  strablig  verwachsene  Schüppchen 
dar.  In  Alkalilösung  ist  sie  mit  ticfrother  Farbe  leicht  lös- 
lich und  durch  Salzsäure  daraus  wiederum  fällbar.  Ihr  Kali- 
salz, auf  dem  Plalinblcch  erhitzt,  verglimmt  und  bläht  sich 
dabei  zu  einer  sehr  voluminösen  kohligen  Masse  auf. 

Angeregt  durch  Kraut's  Miltheilung  über  Salicylosalicyl- 
säure  wollte  ich  endlich  noch  versuchen  ^  ein  dieser  Verbin- 
dung entsprechendes  Derivat  der  Oxybenzoesaure  darzustellen  : 

2  C'H»(C«H80)0«  =  (C-H»0)«0  +  C»*H"08. 

Trot;(dem  ich  verschiedene  Wege  zu  seiner  Bildung  ein- 
schlMgjt  bin  ich  bisher  zu  keinem  günstigen  Resultate  gelangt. 

Heidelberg,  Dr.  A.  Ladenburg's  Laboratorium^ 
Juli  1869. 
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Ueber  Aethyloxybenzoesäure ; 
von  Q.Rot^thal, 


Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  aus  Salicylsäure  durch 
Einführen   von   CO2  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 

!0H 
^COOB")    zu  erhallen.     Ich  versuchte  dasselbe 

mit  der  isomeren  OxybehsoesiDre^  inden  ich  auf  ihren  Aethyl- 

äther    G6H4|^qq  >^  „     Natrium  und  Kohlensaure  einwirken 

liefs.  Statt  der  gewünschten  Reaction  aber  trat  auch  hier 
«ine  andere  ein.  Die  Substanz  befand  sich  in  einer  Retorte, 
in  die  unter  Erhitzen  COi  eingeleitet  wurde,  während  durch 
«in  zugleich  als  Köhler  dienendes  Rohr  Stücke  von  Na  einr 
getragen  wurden.  Die  Masse  wurde  schwarz  und  schmierige 
und  es  liefs  sich  erst  nach  mehrmaligem  Filtriren  der  w^s- 
serigen  Lösung  ein  klares  Filtrat  erhalten.  Als  dieses  init 
HCl  versetzt  wurde,  entstand  ein  voluminöser  Niederschlag, 
dessen  Menge  im  Verhaltnirs  zur  angewandten  Substanz  eine 
sehr  kleir^  war.  Br  liefs  sich  ^ublimiren  und  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  die  annähernd  auf  die  Zusammensetzung 
C^HioOs  stimmen.    .  >     ' 

0,1508  Ghnxi.   dubstänz  gat»6tt  0,B574  CO,  und  0,0736'  HsOi  enl* 
sprechend  64,6$  pC.  C  und  ö,43  pC.  H. .  . 

Da  ,Graebe*)  gezeigt  hat,  dafs  SaUcylsauremethyläther 
^Gaultheriapl)  mit  Na  und  ,C0^  b handelt.  M^thylsfilicylsäpre 
giebt,  so  war  anzunehmen,  dafs  der  neue  Körper,  in  ganz 
analoger  Weise  entstanden,  Aethyloxybenzoesäurä 'sei,   dafs 

die  Verbindung  CgHU Uqq.  q  u  uniter  Einwirkung  des  Na  in 
der  Hitze  in  C6H4|qq|]||  übergiegaugan  sei.     Um  diefs   za 


*)  Diese  Annalen  GXLII,  327. 
Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLIII.  Bd.  8.  Heft  23 
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bestätigen  y  wurde  eiR  neaer  Yersaoh  ohne  Anwendung  von 
COs  angestellt.  Zu  der  Lösung  des  Oxybenzoesaureäthyls  in 
trockenem  Aetber  wurde  Na  gebracbt,  die  nacb  einiger  Zeit 

gebildete,  in  Aetber  scbwer  löslicheVerbindung  Cell«  Lqq  q  ^ 

etwas  erbitzt  und  wie  oben  bebandelt.  Die  Saure,  die  daraus 
abgeschieden  wurde,  stimmte  in  Ausseben  und  Schmelzpunkt 
mit  der  zuerst  erhaltenen  Überein. 

Die  Bildung  der  Aethyloxybenzoesiure  ^ell^l^ooit  ^^^ 
ruht  auf  einem  Austausch  der  PI|tze  zwischen  Na  und  CsHs* 
Ob  diese  Umlagerung  innerhalb  Eines  Moleculs  oder  durch 
eine  Reaclion  zweier  Molecule  auf  einander  stattfindet,  ist 
aus  den  angestellten  Versuchen  nicht  zu  entscheiden. 

Die  Aethyloxybenzoesaure  lafst  sich  auch  auf  andere 
Weise  nach  einer  bekannten  Reaction  mit  Leichtigkeit  dar- 
stellen. Erhitzt  man  1  Hol.  Oxybenzoesaure  mit  2  Mol.  KHO 
und  2  Mol.  CgHsJ  mehrere  Stunden  auf  140  bis  150^,  so  tritt 
folgende  Reaction  ein  : 

^ÄJg^OH  +  2  KHO  +  a  C AJ  =:  CeH^gjÄ^^g^  +  2  KJ+  2H,0. 

Der  gröbere  Theil  der  Säure  wird  wirklich  in  Aethyl- 
oxybensoesiareftäiyl  übergeführt,  ein  anderer  TheU  aber 
giebt  nur  Aethyloxybenzoesaure,  und  als  ich  die  Verhiknisse 
in  der  Weise  abänderte,  dafs  auf  1  Mol.  Säure  2 KHO  und 
1  CgHsJ  wirkten,  war  gleichfalls  neben  einer  geringen  Menge 
Aethyloxybenzoesäureäthyl  nur  Aethyloxybenzoesaure  vor- 
banden.   Es  entspricht  daher  diese  Reaction  der  Gleichung: 

^ä{cOOH  +  2  KHO  +  CäJ  ^  Cä{coC^  +  K J  +  2  H.O. 

Eine  Analyse  zeigte  die  Reinheit  der  so  erhaltenen  Säure  : 

0,2109  Grm.  Siil>8tanz  gaben  0a5082  GOg  und  0,1177  H,0. 

Berechnet  CgHi^Os  Gefunden 

Cg  TÖi  65,06  66,06 

Hfo  ^0  6,02  6,19 

O,  48  28,92  — 

166         100,00. 
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Zur  Abscbeidung  der  Säure  aus  ihrem  Aether  wurde 
dieser  im  aufsteigenden ,  Kubier  mit  KHO  gekocfati  mit  Säure 
gefällt  und  umkrystallisirt, 

0,2847  Gnu.  dieser  SHore  gaben  0»ö603  CO»  und  0,1309  H,0. 

Berechnet  Gefonden 

G  65,06  65,10 

H  6,02  647 

0  28,92  — 

100,00. 

Die  Aethyloxybenzoesäure  bildet,  aus  ihren  Salzen  ge- 
fällt, weifse  voluminöse  Flocken,  die  sieb  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol  und 
Benzol  lösen.  Aus .  letzteren  krystallisirt  sie  bei  langsamem 
Verdunsten  in  feinen  Nadeln.  Sie  sublimirt^  in  schönen 
grofsen  Nadeln,  diä  bei  135®  C.  schmelzen.  Wie  Oxybenzod^ 
säure  verfluchtigt  sie  sich,  doch  weniger  als  diese,  mit  den 
Wasserdämpfen. 

Mit  HJ  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  140®  erhitzt  giebt 
sie  Jodäthyl  und  Oxybenzoesäure ,  die  bei  197  bis  198® 
schmilzt. 

Mit  EHO  geschmolzen  giebt  sie  ebenfalls  Oxybenzoesäure. 
Aethyloxybemoesäureäthyl ,      ^«^«JcOOC  Uk'      ^^^^^^^^ 

Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch,  die  bei  264® 
siedet.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

0,2041  Grm.  gaben  0,5093  CO,  und  0,1339  H,0. 

Beredmet  für  Ci^H|40,  Gefunden 

G  132  68,04  68,05 

H  14  7,21  7,2ö 


0 


132 

68,04 

14 

7,21 

48 

24,76 

194        100,00. 
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Aethyloxybenzoesaurer  Kalki  —  Wird  erhalten  durch 
Salt  igen*  der  Säure  mit  Kalk.  Er  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  krystallisirt  in  sehr  schönen,  wetfsen,  seide-' 
glänzenden^  fächerförmig  vereinigten  Strahlenböndeln.  Die 
wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  wird  durch  Essigsäure 
zersetzt. 

0,2047  Grm.  wasBorfreioB  Salz  gaban  0,0318  CaO, 

Bereclinet «  Oefonden 

(CgHA)!        330  80,19  — 

Ca  40  10,81  11,08 

370  100,00. 

Das  Salz  krystaUisirt  nicht  wasserfrei.  Es  wurden  jedaeh 
keine  constanten  Zahlen  für  den>  Wassergehalt  gefunden.  Am 
Wahrscheinlichsten  sind  danach  3  Hol«  H^O. 

Aeihyloxylenzoesaurer  Baryt  —  Entsteht  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  BaCOs  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Wasser. 

Äeihyloxybenzoesaures  Silber,  -—  Entsteht  durch  Kochen 
der  freien  Säure  mit  Ag20  und  krystallisirt  in  Nadeln.'  Seine 
wässerige  Lösung  schwärzt  sich  beim  Erwärmen  und  am 
Licht. 

.  0,0655  Grm.  Salz- gaben  0,0257  Ag. 


Berechnet 

Geftmden 

CgHgOs 

165          60,5 

,       .*         1 

A« 

108          39,5 

39,2 

273         100,0. 

Berlin,    Laboratorium  ^er  Gewerbeacademie ,  August 
1869. 
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MittlieiluDgen  aus  dem  chemischen  Labora- 

torittin  iü  Greifswald. 


^7)  üeber  das  Thioriessal,  TolaUylsnlflir,  LepideÄ 

und  Oxylepiden  j 

von  Dr.  J.  Dom. 


Bas  von  Laurent  entdeckte,  dann  von  Mark  er  dar-* 

r 
,  »  •  -  p 

gestellte  Thionessal  ist  zuerst  von  Fleischer*)  eingehen- 
der untersucht  worden.  Derselbe  hat  ge^issermafsen  das 
Terrain  recognoscirt  und  die  Punkte  bezeichnet,  von  welchen 
aus  ein  tieferes  Eindringen  Erfolg  verspricht.  Meine  Unter* 
suchungen  erstrecken  sich  nur  nach  wenigen  Richtungen 
und  lassen  spateren  Forschern  noch  viele  Fragen  zur  Be- 
antwortung. Sie  bestätigen  den  —  schon  von  Berlin**) 
beobachteten  —  Zusammenhang  zwischen  der  Thionessal-  und 
der  Lepidengruppe ,  den  die  Zusammenstellung  der  Formeln 
sogleich  erkennen  läfst : 


Thionessal 

Lepiden 

^•»HsoSa 

CssHgoOji 

TolaUylsulfür 

Oxylepiden 

und  machen  uns  mit  ein^r  Beständigkeit  des  Sauerstoffs  (und 
Schwefels)  dem  Phosphorchlprid  und  reducirenden  Substanzen 
gegenüber  bekannt,  wie  sie  auch  von  Limpricht  und 
Schwanert***)  beim  Oxytoliden  l^obachtet  wurde. 

i)  7%/a»«^5a/,  C28H2oSr -*  Die  Darstellung  geschah,  wie' 
von  Hark  er  und  Fleischer  beschrieben  iM. 


*)  Diese  Annalen  CXLIV,  193. 
**)  S.  130  dieses  Bandes. 
•**)  S.  121  dieses  Bandes. 


350         Dorn,  Ober  das  Thianessal,  TolaUylsttlfür^ 

Die  Versuche  y  dts  Thiooessal  m  entschwef ein ,  gaben 
keine  oder  sehr  unTollkommene  Resultate.  Es  wurde  in 
Dampfform  fiber  schwach  rothglähendes  Eisenpnlver,  das  sich 
in  einem  Terbrennnngsrohr  befand,  geleitet,  ohne  wesentlich 
verändert  zn  werden;  das  in  der  Vorlage  befindliche  Subli«- 
mat  zeigte  nach  dem  Umbrystallisiren  zur  Beseitigang  geringer 
Spuren  eines  Harzes  Schmelzpunlit  und  Zusammensetzung  des 
Thionessals.  In  gleicher  Weise  mit  Kupferpulver  ausgeführte 
Versuche  liefsen  fast  die  ganze  Menge  des  Thionessals  nn- 
▼erindert;  nur  wurden  beim  Umkrystallisiren  desselben  aus 
den  letzten  Mutterlaugen  Spuren  von  Krystallen  gewonnen, 
die  wegen  ihres  bei  60^  liegenden  Schmelzpunktes  für  Tolan, 
CuHiO)  gehalten  wurden. 

Nach  Fleischer*)  entsteht  aus  Thionessal  und  Phos- 
phorchlorid  eine  bei  130^  schmelzende,  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C7H5GI  oder 
XC7H5CI.  Mir  ist  es  nicht  gelungen,  diese  Verbindung  zu 
erhalten,  überhaupt  den  Schwefel  mittelst  Phosphorchlorid 
aus  dem  Thionessal  zu  entfernen;  vielmehr  trat  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  immer  nur  eine  Substitution  des  H 
durch  Gl  ein. 

Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Thionessal  mit  2  Mol.  Phosphor- 
chlorid in  einer  Retorte  auf  150^  während  2  bis  3  Stunden 
geht  viel  Phosphorchlorür  fiber  und  der  Buckstand  besteht 
aus  mehreren  Chlorsubstitutionsproducten ,  die  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  aus  Benzol  oder  einer  Mischung  von 
Benzol  und  Weingeist  timkrystallisirt  werden. 

BicMorthionessal  ^  CssHisClgS.  —  Es  ist  das  schwerlös- 
lichste, zuerst  sich  abscheidende  Product.  Nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  aus  einer  Mischung  von  Weingeist  und  Ben- 


♦)  m.  m.  O.  196. 
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zol  16t  es  vollkommen  weifs,  kdrnig  krystallinisch,  schmilzt  bei 
219^*),  ist  IQ  Weingeist* and  Aether  so  gut  wie  unlöi^ich, 
in  Benzol  schwerlöslicii. 

0,388  Gnu.  lieferten  1,079  Kokleotttora  und  0,148  Waaeer. 
0^419  Gna.  ]ieferi()n  beim  QliUifn  mit  Kalk  0,260  GfaJozmlber. 

Berechnet  nach  der 


Formel  G^HisGLiS 

Gefunden 

c 

386 

73,6 

72,9 

H 

18 

3,9  , 

4,1 

Ol 

71 

15,5 

15,6 

s 

32 

7,1     . 

r    ^Wi« 

457         lOOiO.      ' 

Daii  Bichlorthionessal  verwandelt  sich  bei  Behandlung 
mit  chlorsaiirem  Kalium  und  Salzsflure  in  Bfchloroxylepiden 
Ca3Hi$Cl20s. 

Aus  der  vom  BIchlorthionessal  abfiltrirt^n  Lösung  kry- 
t^allisiren  noch  oblorärmere  Verbindungen ,  wahrscheinlich 
Gemenge  von  CggHaoS,  GssHisCIS  und  CssHisGlsS^  die  zwi- 
schen 140  und  160^  schmelzen.  Ihre  Trennung  war  wegen 
ähnlicher  LösUchkeittrverhiltnisse  schwer  ausführbar. 

Wird  das  Thionessal  mit  einem  grofsen  Uebersehufs  von 
Phospfaorchlorid  etwa  10  Stunden  auf  150  bis  165^  in  fisuge- 
schmolzenen  Röhren  erhitzt,  so  werden  bis  zu  4  At.  H  durch 
Chlor  substituirt;  aber  auch  hier  ist  die  Reindarstellung  der 
•einzelnen  Verbindungen  kaum  ausführbar,  da  ihre  Löslich- 
keit in  Weingeist,  Aether  und  Benzol  fast  dieselbe  ist.  Die 
Schmelzpunkte  wurden  zwischen  60  und  140^  liegend  be- 
obachtet; die  Producte  mit  den  niedrigeren  Schmelzpunkten  sind 
^elb  und  aknorph,  die  mit  den  höheren  weifs  und  krystalli- 
nisch.   Bei  einigen  Chlorbestimmungen  wurden  erbalten  : 

Schmelzpunkt        •  90<>  19,7  pC.  Gl 

,        .        128-1320  23,9    „      „    •     /.  . 

„  80-110*  25,7    ,      „ 

*)  Uncorrigirt,  wie  alle  in  dieser  Arbeit  angeführten  ScfamelsEponkte. 


352.  Dorn^  über  das  Thionsfisaly  Tolallyhulfür, 

Tetrachlorihionessal,  C29HieCl4S,  yerlangt  27  pC.  Gl,  etwas 
raehr,  bIs  das  letzte  der  analysirten  Produclie  lieferte.  Dieses 
trat  bei  mehrtägiger  Behandlung  mit  Natrüimamalgam  in 
heifser  weingeistiger  Lösimg  eisen  Theil  des  Chlors  ab  und 
lieferte  dann  auf  Zasats  von  Waisser  einen  gelben,  amorphen, 
bei  80  bis  90^  schmelzenden  Körper,  der  nur  noch  17,1  pG.  Gl: 
enthielt.  Bei  Digestion  mit  weingeistigem  Kali  konnte  keine 
Einwirkung  beobachtet  werden« 

Ich  verfolgte  diesen  Gegenstand  nicht  weiter,  da  ick 
erkannte,  dafs  exactere  Resultate  nur  mit  grofsem  Zeit-  und 
Materialaufwand  zu  erreichen  sein  würden. 

2)  TolaÜylßulfiir,  G28H90S2.  —  Unter  den  Destillations- 
producten  des  BenzylsuUnrs  ist  es  immer  in  weit  geringerep 
Menge  als  das  Thionessal  enthalten  und  seine  Trennung  vom 
Toluylen  umständlich,  wegen  ahnlicher  Löslichkeitsverhält- 
nisse  beider ;  Essigäther  empfiehlt  sich  noch  am  Meisten  dazu, 
weil  aus  ihm  das  Toluylen  2;^erst  anschiefst.  —  Das  Tolallyi- 
sulfur  schmilzt,  wie  Märker  *)  auch  fand,  bei  143  bis  145^, 
krystallisirt  aas  Weingeist  in  krümeligen  Massen,  bei  sehr 
langsamer  Ausscheidung;,  in  Warzen  mit  deutlich  krystallini- 
schem  Gefuge,  zuweileiH;  in  Nadeln  von  circa.  IV2  Linien 
Länge. 

Ueber  rpthgluhendes  Kupferpulver  streicht  das  Tolall^** 
suUur  unverändert. 

Von  Salzsäure  qnd  chlorsaurem  Kalium  wird  es  weit 
energischer  angegriffen  als  das  Thionessal,  aber  unter  Bil* 
düng  derselben  Verbindung,  nämlich  Oxylepiden;  bei  mehr- 
tägiger Behandlung  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure 
entsteht  ein  harziges,  erst  nach  Monaten  krystalltsirendes 
Product,  das  bei  90^  schmilzt  und  wahrscheinlich  Benzil  ist. 
—  Sowohl  durch  die  Analyse,  als  auch  durch  Ueberführung 


*)  Diese  Anniden  CXXXVI,  $2. 
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in  Lepiden  habe  ich  mich  davon  überzeugt,  dafs  das  Product 
aus  dem  ToIaNylsulfur  identisch  mit  dem  Oxylepiden  ist, 
woraus  dann  nothwendig  eine  Verdoppelung  der  von  Harker 
angenommenen  Formel  CuHioS  folgt. 

3)  Lepiden,  G28H20O,  und  Oxylepiden,  C28H20O2,  sind  von 
Zinin*)  entdeckt.  Das  Lepiden  geht  unter  Einflufs  oxy-* 
dirender  SsbstanKen  leicht  in  Oxylepiden  über  ^  tirelches 
seinerseits  unier  dem  EiÄflufs  reducirender  Stoffe  mit  dei<^ 
selben  Leichtigkeit  in  Lepiden  verwandelt  wird.  Ein  äbn^ 
liebes  Verhaften'  findet  man  bei  den  unten  beschriebenen 
Substitutionsprodttcten.  -    . 

'  Die  ReducHou'  des  Oxylepidens  zu  Lepiden  kann  bewirkt 
werden  :  entweder  durch  Erhitzen  der  essigsauren  Lösung 
mit  Zink  (Zinin),  oder  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff-^ 
saure  auf  140^  (Berlin),  oder  durch  Destillation  mit  Zink* 
staub,  wie  ich  beobachtete.  Bei  dieser  sehr  energischen 
Reduction  tritt  zwar  auch  etwas  Oel  auf,  das  möglicherweise 
aus  dem  Lepiden  durch  Sauerstoffabgabe  entstanden  ist,  bei 
Weitem  der  gröfsfe  Theil  des  Oxylepidens  wird  jedoch  nur 
zu  Lepiden  reducirt.  —  Natriumamalgam  wirkt  auf  das  in 
Benzol  'und  Weingeist  gelöste  Oxylepiden  bei  mehrtägiger 
Rehandlung  bei  der  Siedetemperatur  des  Lösungsmittels^ 
nicht  ein.  ' 

Bichloroxylepidenj  C28H18GI2O2.  —  Es  bildet  sich  bei  der 
Behanillung   des   Bichlorthionessals   mit  chlorsaurem   Kalium 

>  *  t  ' 

und  Salzsäure,  und  besteht  aus  kleinen  weifsen  Nadeln,  die 
bei  178^  schmelzen    und   sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist, 

Benzol,  Eisessig  und  Essigäther  lösen. 

. '  • '  '  ' 

0,3545  Grm.  lieferten  0,947  Kohlensäure  und  0,141  Wasser. 
0,479  Grm.  lieferten  mit  Kalk  geglüht  0,306  Ghlorsilber. 


*)  endemisches  Centraljilatt,  1857,  373. 
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Bdrachnet  nach  der 
Formel  G„Hi«G]»0, 

(befunden 

c 

336 

73,5 

72,9 

H 

18 

3,9 

4,4 

Cl 

71 

15,5 

15,7 

0 

32 

7,1 

— 

457  100,0. 

Dm  Bichloroxylepiden  wird  bei  Sistöndigrem  Erhitzen 
mit  weingeistigem  Kali  auf  150®  nicht  Terändert.  Eheo  so 
wenig  wirkt  Natriumamalgain  auf  dasselbe  in  weingeistiger 
Lösung  ein.  Wird  die  Lösung  in  Eiseasig  Va  Stunde  mit 
granulirtem  Zink  erhitzt,  so  bildet*  sich  Bichlorlepiden.  ^ 
Complicirter  ist  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsaure, 
welche  nach  24stündigem  Erhitzen  auf  160®  drei  Producte 
erzeugte  : 

1.  Oxylepiden  nach  der  Gleichung 

CggHijClA  +  4  JH  =  CjgHwO,  +  2  HCl  +  2  J, ; 

,2.  Lepiden  aus  Oxylepiden  durch  weitere  Einwirkung 
der  Jodwasserstoffsiure  entstanden; 

3.  Bichlorlepiden  nach  der  Gleichung 

CwHtaCljiO,  +  2  JH  =  CmH,8C1,0  +  H,0  +  J». 

Das  Bichloroxylepiden  entsteht  nicht  bei  Behandlung  des 
Oxylepidens  mit  Phosphorchlorid,  sondern  in  diesem  Falle 
tritt  Bichlorlepiden,  C28H18CI2O,  auf  nach  der  Gleichung 

CmHjoO,  +  2  PClß  =  C«,H,8C1,0  +  POCl,  +  PCI,  +  2  HCL 

Die  Zersetzung  beginnt  schon  bei  90^  und  ist  beendigt, 
wenn  das  Thermometer  auf  110^  gestiegen  ist. 

Oxylepiden  und  Lepiden  liefern  also  mit  Phosphorchlorid 
dieselben  Verbindungen,  und  zwar  immer  Chlorsubstitutions- 
producte  des  Lepidens.  Ich  habe  nicht  versucht,  diese  jnit 
oxydirenden  Substanzen  in  die  Oxylepidenverbindungen  über- 
zuführen, auch  nicht  die  letzteren  aus  den  verschiedenen 
Chlorsubstituten  des  Thionessals  mit  Salzsaure  und  chlor-* 
saurem  Kalium  darzustellen ;  obgleich  es  wohl  kaum  zweifei- 
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haft  ist,  dafs  sie  nach  beiden  Methoden  erhalten  werden 
können, 

Bichhrlepiden^  G28Hi8Gl20.  —  Lepiden  oder  Oxylepiden  * 
wird  mit  Phosphorchlorid ,  oder  Bichlorpxylepiden  mit  Essig- 
saure ond  Zink  behandelt.  --  Das  Bichlorlepiden  krystallisirt 
in  kleinen  weifsen  Nadeln,  bei  langsamer  Erystallisation  in 
grofsen  Spiefsen,  sefaroilzt  bei  156^  und  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Alkohol» 

0,339  Grm.  lieferten  0,943  Kohlensäure  und  0,133  Wasser. 

Berechnet  nach  der 

Formel  CsgH,3Gl,0  Gefunden 

0  336  7M  75,9 

H  18  4^X  4j3 

Cl  71  16,1  — 

O  16  3,6  — 

441  100,0. 

Bei  24  ständiger  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
die  heifse  weingeistige  Lösung  des  Bichlorlepidens  wird  die 
Hälfte  des  Chlors  herausgenommen  und  Chlorlepiden,  C28H19CIO, 
gebildet. 

0,510  Grm.    Bichlorlepiden    lieferten   mit    Natriumamalgam   0,148 
Chlorsilher  =  7,7  pC.  Cl.    Die  Rechnung  verlangt  8,0  pC.  CL 

Das  Chlorlepiden  setzt  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung 
in  grofsen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ab,  die  nicht  in 
Aether,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol  löslich  sind  und 
bei  143  bis  146^  schmelzen. 

Pentachlorlepiden^  CggHisCUO.  —  Oxylepiden  wurde  mit 
überschüssigem  Phosphorchlorid  und  mit  Phosphoroxychlorid 
V2  Stunde  auf  200^  erhitzt.  —  Es  schiefst  aus  einem  Ge- 
menge von  Benzol  und  Weingeist  in  undeutlichen  KryiStallen 
an,  die  bei  186^  schmelzen,  und  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig 
und  Essigäther  nicht  oder  sehr  schwer,  in  Benzol  leicht  lös- 
lich sind. 

0,331  Grm.  lieferten  0,744  Kohlensäure  imd  0,086  Wasser. 
0,795  Griä.  lieferten  1)093  Cblorsilber.  • 
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■ 

Bsrechnet  nach  der 
Formel  CjgHißClgO 

Gefunden 

c 

336 

61,2 

61,3 

H 

15 

2,8 

2,9 

Cl 

177,5 

33,0 

38,8 

O 

16 

3,0 

^ 

544,5 

100,0. 

»     ' 

Auch  dem  Pentachlorlepiden  wird'  bei  der  Digestion 
seiner  Lösung  in  Alkohol  und  Benzol  mit  Natriumamalgam 
Chlor  entzogen. 

Hexachlorlepiden,  C28H14CUO.  —  Bichloroxylepiden  wurde 
1  Stunde  mit  Phosphorchlorid  und  Phosphoroxychlorid  auf 
200^  erhitzt.  —  Gelbe  amorphe  Substanz,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  bei  6b^  erweichend  und  zwi- 
schen 80  und  90^  schmelzend. 

0,273  Grm.  lieferten  0,566  Kohlensäure  und  0,074  Wasser. 
0,143  Grm.  lieferten  0,214  Chlorsilher. 


Berechnet  nach  der 
Formel  C^Hißl^O 

Gefunden 

c 

336 

58,0 

56,5 

H 

14 

2,4 

2,9 

Cl 

213 

36,8 

37,0 

0 

16 

2,8 

579  100,0. 

Das  Kohlenstoffdeficit  hat  wahrscheinlich  seinen  Grund 
in  der  Schwerverbrennlichkeit  der  Substanz. 

Als  Lepiden  mit  Phosphorchlorid  und  Phosphoroxychlorid 
1  Stunde  auf  180^  erhitzt  wurde,  lieferte  das  Product  beim 
Ümkrystallisiren  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Benzol 
zuerst  bei  182^  schmelzende  undeutliche  Krystalle,  die  sich 
nicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol  lösten 
und  der  Analyse  nach  zu  schliefsen  ein  Gemenge  Ton  Penta- 
und  Hexachlorlepiden  waren;  aus  der  Mutterlauge  schied 
sich  wieder,  ein  schön  orangegelber,  zwischen  80  und  90^ 
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9cliaielzender,  in  Alkohol  und  Aether  leicbt  löslicher  Kör- 
per ab. 

Octochlarlepiden  ^  CssHisGUO.  —  Bichlorlepiden  wurde 
mit  Phosphorehlorid  und  Piiosphoroxyclilorid  7  Stunden  auf 
210^  erhitzt.  —  Orangegelbe  amorphe  Substanz,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol^  Aetber  und  Benzol,  bei  70^  erweichend 
und  bei  97^  schmelzend. 

0,265  Grm.  lieferten  0,492  EoUensäure  und  0,052  Wasser. 
0,697  Grm.  lieferten  0,240  Chlorsilber. 

Berechnet  nach  der 


Formel  CmHijCIsO 

Qefonden 

c 

33^            51,8 

* 

50,6 

u 

12               1,9 

2,3 

Cl 

284            43,8 

44,0 

0 

16              2,5 

^1  „^ 

648  100,0. 

Diese  Untersuchung  noch  weiter  fortzuführen  mangelte 
mir  die  Zeit,  obgleich  ^icb  viele,  vielteicht.  nicht  sehr  schwierig 
zu  beantwortende  Fragen  aufdrangen.  Ob  z.  B.  die  Einwir- 
kung des  Phosphorchlorids  auf  Lepiden  oder  Oxylepiden 
schon  mit  der  Bildung  des  achtfach -gechlorten  Lepidens 
beendigt  ist  ?  Ob  isomerische  Substitutionsproducte  auftreten? 
Warum  mit  dem  Hexachlorlepiden  die  Verbindungen  plötz- 
lich einen  anderen  Character  annehmen,  nämlich  gelb,  amorph 
un4  leicht  löslich  iii  Weingeist  und  Aßther  ^erd^n,  wahrend 
die  mit  niedrigerem  Chlorgehalt  weifs,'  krystallinisch  und  sehr 
schwer  löslich  in  Weingeist  und  Aether  sind  ?  u.  s.  w. 

Ich  glaube  aber  bewiesen  iu  haben,  dafs  der  Sauerstoff 
des  Lepidens  auch  bei  anhaltendem  Erhitzen  mit  Phosphor- 
clilorid  auf  210^  nicht  foi'tgenomn^en  wird,  ohne  Zweifel  eine 
seltene  Erscheinung. 

Was  nun  endlich  die  Structur  der  untersuchten  Verbin- 
dungen betrifft^  so  glaube  ich  in  allen' vier  einen  gemein- 
schaftlichen Kern  G28H20  annehmen  zu  können,  der  sich  auf 
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ähnliche  Weise  toh  dem  Biaoetylen  ~  Tetrol  *)  —  abieilet, 
wie  das  Tolan  vom  Acetylen* 

HC=CH 

CA  II 

Acetylen  HOxsGH 

Tetrol 

CCCeH»),  (CeH,)C=C(CeH,) 

Fhenylacelylen  |      | 

Tolan  (CeH.)C=C(C«^ft) 

FhenyltetroL 

Die  Bindung  des  Sauerstoffs  und  Schwefels  wörde  dann 
stattfinden,  wie  es  die  folgenden  Structurformeln  zeigen. 

S  (SS) 

(CeH5)(Oc(CeH4)  (0^)0^0(0^) 

II;  II; 

(CA)C=C(CeH5)  (C,H5)C=C(C,H5) 

Thionessal  Tolallylsulfür 

(Sulfophenyltetrol)  (Bisulfophenyltetrol) 

0  (00) 

(CeH5)cOD(CA)  (CÄ)<Oc(CaH5) 

(CA)C=C(CeH5)  (CeH5)C=Ö(CeH5) 

Lepiden  Ozylepiden 

(OxTphenyltetrol)  (Biozyphenyltetrol) 

Greifswald,  den  15.  Septbr.  1869. 


üeber  die   Synthese  einer  mit  der  Zimmt- 

säure  homologen  Säure; 

von  Bndolph  Fittig  und  Paul  Bieher. 


Im  Jahre  1856  machte  Bertagnini**)  die  sehr  interes«- 
sante  Beobachtung,   dafs  bei  8-  bis  10 ständigem  ErhitKen 


*)  Vgl.  Limpricht  :  Berichte    der    deutschen    chemischen   Gesell- 
schaft 1869,  8.  211. 
**)  Diese  Annalen  C»  126. 
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äquivalenter  Mengen  Bittermandelöi  und  Chloracetyl  auf  120^ 
bis  130^  Zimmtsäure  entsteht.  Wendet  man  nur  die  empi« 
rischen  Formeln  an^  so  kann  man  die  dabei  stattfindende 
Reaction  durch  die  einfache  Gleichung 

Cm«0  +  C»H«0C1  =Ä  C«H80«  +  CIH 

ausdräcken;  aber  diese  Gleichung  giebt  von  dem  eigentlichen 
Verlauf  der  Reaction  gar  keine  Rechenschaft,  weil  unmög-» 
lieh  durch  den  blofsen  Zusammentritt  der  beiden  Reste 
CnSf^O  =  CW.CO  und  C«H»0  =  CH».CO  eine  Saure  von 
d&r  Constitution  C<11^— CH=GH— CO.OH  entstehen  kann.  Die 
Erklärung  dieser  merkwördigen  Reaction  verdanken  wir 
Baeyer.  In  seiner  Abhandlung  über  Condensation  und 
Polymerie*)  zeigte  Baeyer,  dafs  diese  Zimmtsfiurebildung 
als  eine  Aldehydcondensation  zu  betrachten  ist,  und  in  der 
Weise  verlauft,  dafs  zunächst  durch  Austritt  von  zwei  Was- 
serstoffatomen aus  der  Gruppe  CH'  des  Chloracetyls  und  von 
einem  Sauerstoffatom  aus  der  Gruppe  GBO  des  Bittermandel- 
öls Wasserbildung  und  Condensation  stattfindet  und  so  das 
Chlorid  der -Eimmtsdure  entsteht  : 


C«H*— CH 
+  CH 


H'I.COOl  ==  C«H«— CH=CH— COCl  +  BPO, 


welches  sich  dann  nachher  mit  dem  gleichzeitig  entstanden» 
Wasser  in  bekannter  Weise  umsetzt.  Genau  in  derselben 
Weise  hat  Kekul6  vor  Kursem**)  diesen  Proceb  erklärt 
und  sene  höchst  interessanten  Versuche  haben  die  Richtig-* 
keit  der  Ansicht  von  Baeyer  fast  unzweifelhaft  gemacht. 

Eine  dieser  Zimmtsäurebildung  ganz  ähnliche  Reaction  hat 
auch  Perkin  entdeckt,  aber,  wie  wir  glauben,  unrichtig  inter- 
pretirt.  Durch  Erhitzen  von  Natrium-Salicylaldehyd  mit  Es- 
sigsäure-Anhydrid  erUelt  dieser  Cäemiker  bekanntlich  Cih 


*)  Diese  Annalen,  SnppL-Bd.  V,  81. 

*)  Berichte  der  cbemiscKeD  GeteUBcbalt  1869,  366. 
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marin*).  Nach  Fe rk in 's  Ansicht  ist  das  Cumarfn  ein  ge- 
mischtes Sdureradical,  welches  aus  1  Mol.  Acetyl,  verbunden 
mit  1  Mol.  des  Radicals  C^H'O  (Diptyl)  besteht;  uiid  dem  dieCon-^ 


CO 
/CO  ^  (» 


/-CO   ^ 

stitutionsformel  3y^J^%  d.  i.  nach  unserer  Schreibweise  die 


Formel   CWJp^gQ   zukommt.     iPerkin   nimmt  ferner  an, 

dafs  bei  der  künstlichen  Bildung  4es  Cumarin^  zuerst  Ace<- 
tyl-Salicylaldehyd  entsteh^  und  dieser  Wasser  abgebe.  Er 
erklart  diesen  Procefs  durch  die  Gleichungen  : 

'Katrinm-Sslicylaldeliyd  Aoetyl-Salicylaldehjd 

und 

COH  (rw)] 

owojo  (ot.)( 

CHiD/Euriii. 

Schon  vor  längerer  Zeit**)  hat  der  Eine  yop  uns  darauf 
aufmerksam  gemacht,  wie  wenig  wahrscheinlich  4ie  Camarin- 
formel  von  Perkin  sei,  wie  sogar  die  eigenen  Versuche 
Aeses  Chemikers  gegen  die  Richtigkeit  seiner  Annahme  ift 
Betreff  des  Bildungsprocesses  sprechen,  und  wie  einfach  alfe 
Beobachtungen  von  Perkin  zu  erkUren  seien ,  wenn  man 
annehme,  dafs  der  Prooefe  In  ähnlicher  Welse  wie  die  Re^ 
action  von.Bertagnini,  ^amfich' nach  der  Gleichung 

^H*{otO  +  (CH'CO)«0  =-C*H*{ä?^cH-C0H6  +  CH'.COHO, 

d.  i.  ==  C«H*g^cH--COHÖ  +  CH'-  CPN*« 

verlaufe,  dab  sich  zuerst  Oxyzimmtsaare;  d.  i.  Cttmarsiure^ 

bilde  und  diese  dann  unter  dem  Einflufs  des  überschüssigen 


*)  Diese  Annaleii  CXLYII,  22». 
)  Zeitschrift  fUr  Chemie,  K.  F.,  IV,  596. 
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SssigsSure-* Anhydrids  und  der  hoben  Teroperalnr  unter  Was^ 

/0-CO 

serverlust  in  ihr  Anhydrid  C^H\        \     ,   d.  i.  in   Cumarin 

tibergehe.  Wir  wollen  die  Gründe»,  welche  uns  zu  dieser 
Annahme  führten;  und  die  Schlüsse)  welche  wir  aus  denselben 
auf  die  Constitution  einiger  anderer  Körper  machten,  hier 
nicht  wiederholen,  sondern  nur  kurz  anfuhren;  wie  whr  uns 
-den  Verlauf  der  Reaction  bei  dieser  künstlichen  Cumarin-^ 
bildung  vorstellen. 

Wahrscheinlich  verlSuft  dieselbe  in  mehreren  Phasen. 
Zuerst  findet  in  Folge  von  Wasserbildung  doppelte  Bindung 
zweier  Kohlenstoffatome  statt  und  es  entsteht  Natrium-Cumar- 
Essigsäure-Anhydrid  t 


CH 


O 

H« 


^^        =  '^  "  \CH=CH— C0\^  +  H»0 , 


welches  durch  Wässer  zuerst  in 

CW<?hLcH_CO.OH  +  CH'-CO.OH 

und  dann  weiter  in 

d.  i.  in  Cumarsaure  und  essigsaures  Natrium  zerlegt  wird. 
Anf  die  Cumarsaure  wirkt  dann  das  überschüssige  Anhydrid 
weiter  in  der  oben  besprochenen  Weise  ein.  Es  ist  jedoch 
möglich  und  vielleicht  noch  wahrscheinlicher,  dafs  der  Pro«^ 
cefs  noch  einfacher  verläuft  und  das.  Natrium-Cumar^lßssig- 
säure-Anhydrid  in  demselben  Momente,  wo  es  sich  bildet, 
auch  schon  in  Cumarin  und  essigsaures  Natrium  /eerfallt : 

^  ^  \CH=CH-CO\rt  =  C«H<  1      +  CH«CO.ONa. 

CH3— CO/^"  XH=CH 

Die  einfachste  Annahme,   daf^  sich  zuerst  Acetyl-Sali- 
cylaldehyd  CW<^puQ  und  essigsaures  Natrium  bilde 
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und  dann  erst  aus  diesem  fertigen  Acetyl-Salicyialdehyd 
Wasser  austrete  und  in  Folge  davon  die  doppelte  Bindung 
der  beiden  Kohlentrtofiatome  eintrete,  ist  unzulässig,  weit 
Ferkin  gefunden  hat,  dafs  das  Acetyl-Saiicylaldehyd  weder 
beim  Erhitzen  für  sich,  noch  mil  Essigsaure-^Anhydrid  Cu- 
marin liefert. 

Wie  aber  auch  der  Verlauf  der  Readion  ist,  ob  sich 
vorübergehend  Cumarsaure  bildet  oder  nicht,  so  scheint  ut» 
das  doch  unzweifelhaft  zu  sein^  dafs  die  Cumarinbildung  eioe^ 
der  Zimmtsaurebildung  vollständig  analoge  Erscheinuflg  ist» 

Perkin^)  hat  gegen  diese  Erklarungsweise  geltend  ge« 
macht,  dafs  das  Cumarin  nicht  die  Eigenschaften  eines  Saure- 
anhydrids  besitze,  weil  es  schwieriger  als  die  anderen  be-» 
kannten  Anhydride  in  die  entsprechende  Saure  (Cumarsäure) 
verwandelt  wird  und  weil  es  mit  Ammoniak  kein  Amid  giebt. 
Allerdings  verhalt  das  Cumarin  sich  ganz  anders,  als  das 
Essigsäure-Anhydrid  und  die  meisten  anderen  Anhydride  der 
Sumpfgasgruppe;  aber  einerseits  gehört  es  nicht  zu  dieser 
Gruppe  und  andererseits  kann  das  Verhalten  des  Essigsaure» 
Anhydrids  keineswegs  als  typisch  für  das  Verhalten  aller 
anderen  Anhydride  hingestellt  werden.  Selbst  hinsichtlich 
d^r  Constitution  der  Anhydride  findet  ein  w^entlicher  Unter- 
schied statt,  der  nothwendig  von  Eiaflufs  auf  das  Verhalten 
derselben  sein  mufs.  Das  Essigsäure-Anhydrid  und  das 
Lactid  z.  B.  and  nicht  gleich  constituirt.    Im  Bssigsaure-An-> 

hydrid  CH'— C(K®   verbindet   der  Sauerstoff  zwei  oxydirte 

CH«— CR 
Kohlenstoffatome  mit  einander,  im  Lactid  i    J>0  dagegen 

ein  oxydirtes  Kohlenstoffatom   mit  einem  Kohlenwasserstoff. 
Schon  a  priori  kann   man   annehmen,    dafs  Anhydride  der 


*)  Jouin.  of  the  ehem.  soo.  1869,  192. 
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letzteren  Art  bestandifer  sein  müssen,  als  die  der  ersteren 
Art,  und  in  der  That  lälst  sich  das  Lactid  aus  Alkohol  ohne 
Zersetzung  umkrystallisiren ,  während  das  Essigsaure- Anhy- 
drid dadurch  sofort  in  Essigather  und  Essigsäure  zerlegt 
wird.  Die  Anhydride  der  aromatischen  Gruppe,  welche  dem 
Essigsäure-Anhydrid  analog  constituirt  sind,  unterscheiden 
sich  von  diesem  schon  durch  eine  viel  gröfsere  Beständig*- 
keit  —  das  Benzoesinre-Anhydrid  läJbt  sich  nicht  allein  aus 
heifsem  Alkohol  umkrystallisiren ,  sondern  wird  auch  von 
kaltem  Wasser  gar  nicht  und  von  siedendem  nur  sehr  lang^ 
sam  in  Benzoesäure  verwandelt  •--,  und  daraus  ergiebt  sich 
von  selbst,  dafs  die  dem  Lactid  analogen  aromatischen  An- 
hydride, zu  denen  wir  daat  Cumarin  rechnen ,  noch  weit  be- 
ständigere Körper  sein  müssen.  Wir  kennen  aber  auch 
wenigstens  ein  hierher  gehörendes  Anhydrid ,  nämlich  das 
von  Gerhardt  aus  salicylsaurem  Natrium  mit  Phosphoroxy- 
chlorid    erhaltene    Salicylid,    welches     nach    der    Formel 

0 

C^H^<(|  constituirt  ist*),  und  dieses  ist  fast  eben  so  be- 
ständig, wie  das  Cumarin.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  Al- 
kohol und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  nicht  angegriffen, 
Ammoniak  wirkt  selbst  bei  100^  nur  aufserordentlich  langsam 
darauf  ein  und  nur  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  wird  es 
in  Salicylsäure  verwandelt.  Gerade  so  verhält  sich  das 
Cumarin. 

Es  ist  Perkiü  gelungen,  durch  Einwirkung  der  Homo« 


*)  Trotz  der  Untersuchungen  von  Kraut  (diese  Annalen  CL,  17) 
scheint  es  uns,  als  oh  die  einfache  Formel  von  Gerhardt 
C'H*0»  wahrscheinlicher  als  die  Formel  C««H^O"  wäre.  Dafs 
der  Kohlenstoffgehalt  um  etwa  1  pO.  niedriger  gefunden  wurde, 
als  die  Formel  verlangt,  kann  nach  unserer  Meinung  hei  einem 
Körper  von  den  Eigenschaften  des  Salicylids  nicht  ühenaschen  und 
rührt  viellMcht  von  der  Beimengung  e^er  kleinen  Menge  von 
Disalicylsäure  (SalicylosaUeylsäure  nach  Kraut)  her. 

24* 
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logen  des  Essigsäure-Anhydrids  auf  Natrium-Salicylwasser- 
stofT  die  Homologen  des  Cumarins  zu  erhalten.  Dadurch  war 
es  für  uns  sehr  wahrscheinlich  geworden,  dafs  auch  die 
Reaction  von  Bertagnini  einer  allgemeineren  Anwendung 
fähig  und  zur  Darstellung  der  Homologen  der  Zimmtsäure 
geeignet  sein  würde.  Der  Versuch  hat  die  Richtigkeit  dieser 
Annahme  ergeben. 

Gleiche  Gewichlstheile  Bittermandelöl  und  Butyrylchlorid 
(Siedep.  95^;  aus  reiner  Gahrungsbultersäure  mit  Phosphor- 
chlorür  bereitet)  wurden  in  zugeschmolzenen  Röhren  3  bis  4 
Tage  auf  120  bis  130<^  erhitzt.  Beim  Oeffnen  der  Röhren 
entwich  Salzsäure.  Der  tief  braun  gefärbte  dickflüssige 
Röhreninhalt  wurde  in  Wasser  gegossen,  dann  kohlensaures 
Natrium  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  hinzugesetzt 
und  das  Ganze  einige  Zeit  im  Sieden  gehalten.  Dabei  ver- 
flüclitigte  sich  Bittermandelöl  und  es  schied  sich  ein  in  der 
Hitze  dickflüssiges,  beim  Erkalten  erhärtendes  braunschwarzes 
Harz  ab.  '  Von  diesem  wurde  abfiltrirt,  das  klare  und  voll- 
kommen farblose  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet 
und  dann  mit  Salzsäure  versetzt,  wodurch  die  neue  Säure 
gefällt  wurde.  Sie  war  immer  farblos,  meistens  krystalliniscfa> 
zuweilen  aber,  besonders  wenn  die  Lösung  sehr  weit  ein- 
gedampft war,  in  Folge  von  beigemengter  Buttersäure  flüssig. 
Im  letzteren  Falle  wurde  sie  mit  etwas  Wasser  einige  Zeit 
am  aufwärts  gerichteten  Kühler  gekocht,  um  die  gröfete 
Menge  der  Buttersäure  zu  lösen.  Beim  Erkalten  schied  sie 
sich  dann  ebenfalls  krystallinisch  ab.  Aber  auch  die  feste 
krystallinische  Säure  enthält  immer  noch  Buttersäure;  sie 
riecht  stark  danach  und  ihr  Schmelzpunkt  liegt  beträchtlich 
niedriger  als  der  der  reinen  Säure.  Durch  blofse  Behand- 
lung mit  Wasser  läfst  sie  sich  ohne  erheblichen  Verlust  nicht 
davon  trennen.  Am  Leichtosten  erhält  man  i^ie  rein,  wenn 
man  sie  in   ihr  Calcium-   oder  Baryumsalz  verwandelt  und 
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4i^se  Salze  dqrcb  wiederholtem  Umkrystallisiren  atls  Wasser 
Yon  den,  leichler  Idsliohen  butlersauren  Salzen  trennt.  Did 
AUS  dem  reinen  Baryumsalz  abgeschiedene  und  aus  siedeih-» 
dem  Wasser  umkryistallisirte  Saure  wurde  irnalysirt. 

0,15^4  Grm.  gaben  0,4381  CO«  ==  0,11^48  C^  un4  0,0940  H*0-=« 
0,01^44  H. 


Berechnet 

Gefuhden 

C" 

132               76^00 

74,96 

HW 

12                6,82 

.       6,66,. 

0« 

32               18,18 

1 

176  100,00. 

Die  neue  Saure  hat  demnach  die  erwartete  Zusammen- 
setzung C"H^^O^  und  ist  homolog  mit  der  Zimmtsaure.  Sie 
steht  zu  der  Zimmtsaure  in  derselben  Beziehung,  wie  die 
Angelicasäure  zur  Acrylsäure,   und  da  man  die  Zimmtsaure 

als  phenylirte  Acrylsäure  betrachten  kann,  so  durfte  unsere 

'         1 

Säure  als  eine  phenylirte  Angelicasäure  anzusehen  sein.  Wir 
wollen  sie  deshalb  mit  dem  Namen  Phenylangelicasäure  be- 
zeichnen. Ihre  wahre  Constitution  ergiebt  sich  jedoch  aus 
der  Art  ihrer, Bildung  noch  nicht  mit  Sicherheit,  weil  wir 
nicht  wissen,  welche  beiden  WasserstoiTatome  des  Butyryl- 
Chlorids  zur  Wasserbildung  verwandt  werden.  Wahrschein- 
lich erfolgt  der  Procefs  nach  der  Gleichung 

C«H».CHÖ~  .  C«H^CH«CH-CH»-CH«-C0.C1+H«0, 

+  CH  H«  -CH«-CH»-CO .  Cl  * 

d.i.«  C»H» .  CH=CH-CH«-CH«.CO .  OH+CIH, 

aber  das  Sauerstoffatom  des  Aldehyds  kann,  wie  man  leicht 
einsieht,  auch  zwei  Wasserstoffatome  von  einem  der  mittleren 
Eohlenstoffatome  abreifsen.     Die  entstehende  Saure  würde 

dann  entweder  nach  der  Formel  C6H^.CH=C\qu2_qo  OH 
oder  nach  der  Formel  CW .  CH=C<^Q^"^y'^'  conslituirt  sein. 

Welche  von  diesen  drei  Formeln  die  richtige  ist,  das 
dürfte  sich  ohne  ein  sehr  genaues  Studium  der  Zersetzungs^ 
producte  wohl  schwer  entscheiden  lassen. 
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Dfe  Pbenylangelicasfiure  krystaliisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  langen  feinen  farblosen  Nadeln.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
sebr  schwer,  in  beifsem  leicbter,  aber  immerhin  noch  ziem-^ 
lieh  schwer,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich.  Sie  schmilzt 
bei  81^.  und  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserd^impfen.  Die 
reine  Saure  ist  geruchlos. 

Phenylangelicasaures  Baryum ,  (C"H"0^)^Ba.  —  Wurde 
durch  Kochen  der  rohen  Säure  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Baryum  dargestellt  und  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  gereinigt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  beifsem  leichter  löslich  und  krystaliisirt  in  farren- 
krautartig  vereinigten  farblosen  Nadeln.  Das  über  Schwefel- 
säure getrocknete  Sals  ist  wasserfrei. 

0,2523  Gm.  gaben  0,1207  BaSO*  =  0,0710  Ba. 

Berechnet  Gefunden 

(C"H"0»)«      '360  71,87  ~  — 

•  Ba  137  28,13  28,35 

487  100,00. 

Phenylangelicasaures  Calcium,  (C"H"0^)^Ca.  —  Wurde 
wie  das  Baryumsalz  dargestellt  und  durch  zweimaliges  Um- 
krystallisiren aus  Wasser  gereinigt.  Es  gleicht  dem  Baryum- 
salz sehr  und  krystaliisirt  wie  dieses  in  Nadeln^  die  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

0,3396  Gna.  des  bei  130<^  getrockneten  Salzes  gaben  0,1236  CaSO« 
=  0ip364  Ca. 

Berechnet  Gefanden 

(C"H"OV    "350       '     89,74'  — 

Ca  40  10,26  10,70 

390  100,00. 

Der  etwas  zu  hoch  gefundene  Calciumgebalt  rührt  daher, 
dafs  das  Salz  trotz  2W*Ümatigen  Umkrystallisirens  noch  nicht 
ganz  frei  von  buttersaurem  Calcium  war.  Die  Aus  dem 
aiialysirt«B  Salaä  wied^gewonnene  Säure  sohmols  in  Folge 
davon  schon  bei  75^  alsa  &  niedriger  ab  die  reine  Siuret 
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In  den  Sabipßungen  d^r  Phenylangelica8ä«re  erseugt 
BUenchlorid  einen  gelben,  dem  aimmisauren  Eisenoxyd  mehr 
ähnlichen  Niedersohlag. 

V^rhalUn  der  Fhenj/lafiffeHccuäure  bei  der  OxydoJä^n*  -^ 
l)a  in,  der  Phienylangelicaaaure,  eben  so  wie  in  der  Zimmt- 
saure  noch  der  Benaohresk  C^H^  enthalten  ist,  so  mufs  i^ie 
4er  Theorie  nach  dieselben  aromatischen  Oxydalionsproducte, 
wie  die  Zimmtsaure«  also  Bittermandelöl  und  Benzoesäure 
liefern.  Der  Versuch  hat  gezeigt;  dafs  dieses  in  der  That 
4er  Fall  ist  .  Eine  k}e|pe  Menge  der  ganz  reinen  Säure 
wurde  mit  chronu$aurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefel- 
«aure  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  erhitzt.  Schon  nach 
^anc  kurzer  Zeit  trat  der  characteristische  Geruch  nach 
Bittermandelöl  auf.  Nach  mehrstündigem  Kochen  wurde  das 
Ganze  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  auf  ein  kleines  Volumen 
«bdestillirt.  Das  sauer  re^girende.  Destillat  wurde  mit  Soda 
neutralisirt,  eingedampft  und  darauf  mit  Salzsäure  versetzt. 
Es  schied  sich  eine  Säure  ab/  welche  nach  dem  Umkrystalli- 
4siren  aus  Wasser  bei  120^  schmolz,  die  Krystallform,  den 
<;haracteristischen  Geruch  und  überhaupt  alle  Eigenschaften 
4er  Benzoesäure  besafs. 

Die  Ausbeute  an  Phenylangelicasäure  bei  dem  oben  be- 
schriebenen Verfahren  ist  eine  aufserordentlich  geringe.  Wir 
haben  eine  Reihe  von  Versuchen  gemacht,  um  die  Bedin- 
gungen festzustellen,  unter  welchen  sie  sich  vorzugsweise 
bildet,  und  dabei  hat  sich  die  obige  Methode,  nämlich  langes 
Erhitzen  auf  120  bis  130^,  als  die  vorth eilhafteste  heraus- 
gestellt. Bei  100^  findet  nur  äufserst  langsam  Einwirkung 
statt.  Nach  Stägigem  Erhitzen  des  Gemenges  auf  iXXfi  ent- 
wich beim  Oeffnen  der  Röhren  nur  s^r  wenig  Salzsäure, 
nnd  die  Untersuchung  des  Röhreninhaltes  zeigte,  dafs  nur 
eine  Spur  von  Phenylangelicasäure  entstanden  war.  Wenn 
man  auf  140  bis  150^  erhitzt,  so  erfolgt  die  Reaclipn  rascher 
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und  beim  Oefihen  der  Röhren  entweichen  Ströme  von  Salz- 
säure; aber  das  Product  enthalt  dann  ebenfalls  nur  Spuren 
von  Phenylangelicasäure  und  besteht  fast  ganz  aus  einem 
dunklen  Harze.  Uebrigens  ist  auch  beim  Erhitzen  auf  120 
bis  130^  dieses  Harz  bei  Weitem  das  Hauptproduct.  Wir 
haben  uns  mit  diesem  Körper  nicht  weiter  beschäfligt,  weO 
keine  Aussicht  vorhanden  war,  denselben  in  einem  Zustande 
zu  erhalten,  welcher  Garantie  für  seine  Reinheit  bot.  Aehn- 
liehe  dunkelgefarbte  Producte  beobachtete  auch  Bertagnini 
bei  der  Synthese  der  Zimmtsäure,  und  Rössel*),  welcher 
vor  Kurzem  Chloracetyl  auf  Anisaldehyd  einwirken  liefs^ 
erhielt  sogar  nur  derartige  Körper. 
Göttingen,  den  6.  October  1869. 
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von  Fransi  Ullik  **). 


Die  S.  34ß  meiner  ersten  Abhandlung***)  über  die  Verbin- 
dungen derHolybdansäure  erwähnten  Krystalle  gehören  in  die 
Reihe  der  isomorphen  Doppelsalze  der  sogenannten  Hagnesium- 
gruppe.  Sie  sind  nichts  anderes  als  HgK2;  2  SO4 -f- 6  aq., 
worin  wechselnde  Mengen  von  SO4  durch  M0O4  f )  vertreten 
werden  können,  ohne  wesentlichen  Einflufs  auf  die  Krystall- 
form.  Man  erhält  sie  leicht  durch  Vermischen  der  Lösungen 
von  Ammoniumsulfat  und  Magnesiummolybdatoder  von  Magne- 
siumsulfat und  Ammoniummolybdat.  Nimmt  man  concentrirte 
heifse  Lösungen  und  läfst  durch  Erkalten  krystallisiren,  oder 


*)  Diese  Annalen  OLI,  47. 
'**)  Aus  den  Siteangsbericbtea  der  k.  Aoad.  d.  WiBseiiseh.  in  Wien  im 

Auszuge  mitgetheilt  vom  Yerfasaer. 
**•)  Diese  Annalen  CXLIV. 

t)  Mo  =  92,  O  =s  16  u.  8.  w. 
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nimml  man  einen  ))edeatenden  Ueberschurs  von  Ammonium- 
molybdat ,  so  sind  die  Krystalle  reich  an  M0O3 ;  dagegen 
arm  an  dieser^  wenn^  man  verdünnte  Lösungen  anwendet  und 
freiwillig  verdampfen  lafst.  Erstere  haben  die  Eigenschaft, 
beim  Liegen  an. der. Luft  tintier  Abgabe  von  NH3  und  H2O 
sieh  tlieüweise  zu  zersetzen;  letztere  sixvi  beständig. 

Ich  habe  sechs  dieser  Sjilze  von  verschiedener  Oarstetr 
lung  analysirt.  Direct  bestimmt  worden  HgO^ .  SOs,  (NIl4)20 ; 
dann  (NH4)iO  und  HgO  zusammen  durch  Erhitzen  mit  einer 
gewogenen  Menge  reinen  überschüssigen  Bleioxyds. 

Die  Resultate  sind  folgende  : 

L  Erhalten  durch  Vermischen  der  mö&ig  concentrirten 
Lösungen  von  MgMoO« -|- "^  ^9*  ^^^  (NH4XSO4  uiiid  freiwil- 
liges Verdampfen. 

MgO      (NHOjO      SOg  MoO,,       H,0 

Gefond.  pC.  10,53         12,05         34,21         13,82         29,4 

0-Gehalte  4,21  3,71     .   20,52  4,74        26,13 

^""*'25^26^' 
Vethältn.  d.  O-Geh.     1  0,8$  6  6,21 

II.    Erhalten    durch    Vermischen    der    Lösungen    von 
(NH4)aMo04  und  MgS04 -f '^^4*  un^  freiwilliges  Verdampfen, 
i    Mittel  aus  zwei  Analysen  : 

MgO      (NH4)jO       SO,        14oOa       HgO 

Gefund.  pC.  10,88         13,31         37,39         9,37         29,05 

O-Gehalte  4,35  4,09        22,43        8,21         25,82 

Verhaltn.  d.  0-Geh.    1  0,94  6,89  5,93. 

in.  Erhalten  durch  Abdampfen  der  vereinigten  Lösun- 
gen von  MgS04  -f  ^  &Q*  ^^^  (NH4)2Mo04  bis  zur  Krystallhaut. 

MgO      (NH4)sO      SO,        MoO»        H^O 

Gefund.  pC.  11,01         13,93        41,79         3,43         29,83 

O-Gehalte  4,4  4,29        25,07         1,18         26,52 


Sm 


26,25 
Verhaltn.  i  aGek     1  0,97  5,96  6,02. 

IV.  Erhalten  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  ver- 
mischten concentrirten  Lösungen  von  MgS04  -f  "^^Q-  ^^^ 
(NH4)sMo04  bei  bedeutendem  Ueberschufs  an  letzterem  Salz. 
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MgO 

(NH4),0 

SO, 

MoO, 

H,0 

Gefünd.  pC. 

9,2 

11,88 

16,46 

38,56 

23,9 

0-Gehalte 

3,68 

3,66 

9,88 

13,22 

21,24 

23,1 
Yerhälin.  d.  0-Geli.    1  0,99  6,97  6,77. 

y.  Erhalten  durch  Vermischen  der  heifsen  condentrir^ 
ten  Lösungen  von  MgM 0O4  4*  ^  <^Q*  ™d  (NH4)2S04  und  Kry- 
«tallisiren  durch  Erkalten.         , 

Mittel  aus  zwei  Analysen  : 

MgO     (NH4)tQ      SO,         MdO^       B,0 
Gefond.  pC.  9,79         11,98         20,03         33,27         24,93 

O-Gehalte  3,91  3,69         12,02         11,41         22,16 

23,4 
VerhAltn.  d.  O-Ckh.     1  0,94  ^99^  5,66. 

VL  Erhallen  durch  Vereinigung  der  heifsen  concentritr- 
ten  Lösungen  von  HgSOi  -|~  7  aq.  und  (NH4)iHoOi  und  Kry«r 
«tallisiren  durch  Erkalten. 

Mittel  aus  zwei  Analysen  : 

MgO       (NH4),0      SO,         MoO,         H,0 
G«ftind.  pC.  10,15         12,75         28,29         20,97         27,84 

O-Gehalte  4,06  3,92         16,97  7,19         24,75 

24,16 
VerhÄltn.  d.  O-GeB.    1  0,96  5,95  6,09. 

Das  Sauersloffverhaltnifs  zwischen  MgO,  (NH4)30,  {SOs, 
M0O3)  und  n^O  stellt  sich  also  annähernd  genug  wie.  1:1: 
6  :  6  heraus,  wenn  SOs  und  M0O3  als  einander  vertretend 
angenommen  werden.  Die  analysirten  Krystalle,  welche  ich 
mit  II,  III,  IV  bezeichnet  habe^  wurden  von  Herrn  Prof.  v. 
Zepharovich^)  gemessen  und  als  isomorph  erkannt  mit 
den  bekannten  Doppelsulfaten  der  Hagnesiumgruppe. 


Nebst  den  in  meiner  ersten  Abhandlung  beschriebenen 
Salzen  der  Molybdansaure  erhielt  ich  noch  einige  andere  von 
höherem  Seuregehalt»  die  ich  nachstehend  anfahren  wiU. 

*)  Sitssungsber.  d.  k.  Acad.  d.  Wissensch.  in  Wien,  Bd.  LVIII,  t,  Abth., 
Juni  1868,  Sb  .8. 
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Das  Natriumsalz  NaHHosOie  +  lOaq.  Es  entsteht  durch 
Auflösen  des  Salzes Nä2M30io-f- 7  aq.  (s.g.  dreifach^-sauresSalz) 
in  der  entsprechenden  Menge  löslicher  Molybdänsaure,  sowie 
auch  durch  Auflösen  von  Natriumcarbonat  in  der  erforder- 
lichen Menge  derselben  Siure  und  Krystallisirenlassen  durch 
freiwilliges  Verdampfen.  Das  Salz  gleicht  ganz-  dem  von 
mir  früher  beschriebenen  von  der  Zusammensetzung  NaHM^Ois 
-f-8aq.  (s.  g.  achifach-saurem)»  bildet  dieselben  Krystalle,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser.  Es  wurden  hiehrere  Analysen  des 
Salzes  von  getrennter  Darstellung  und  mit  mehrfach  umkry- 
stallisirtem  vorgenommen,  stets  die  schönsten  losen  Krystalle 
hierzu  verwendet  und  immer  die  gleiche  Zusammensetzung 
erhalten,  so  dafs  an  einer  bestimmten  chemischen  Verbindung 
nicht  gezweifelt  werden  kann: 

A  wurde  auf  dem  ersten,  B  auf  dem  zweiten  der  an- 
gegebenen Wege  erhalten;  I  und  II  sind  von  derselben  Be- 
reitung, m  war  einmal,  IV  zweimal,  V  viermal,  ebenso  VII 
zweimal  umkrystallislrt. 

Geftinden 
A.  .  B. 


Imwasserfr.  I-       ^      ^^'     ^V.       V.      VI:     YII.     Berechnet 

Zustande     NajO     4,14    4,19     4,30     4,37     4,38    4,51     4,10        4,28 

Im  krystall.  rNa,0     3,27     3,83      —       —       —     3,60     3,26         8,37 
Zustande  \e^o    20,92  20,70      -^       —       —   20,19  20,66      20,64 

Natriumsalz  NaHMogOas -f- 4aq.  Diese  Verbindung  en^ 
steht,  wenn  man  neutrales  Natrinmmolybdat  (Na2Mo04  +  2aq.) 
in  wenig  Wasser  gelöst  mit  einem  grof^en  Ueberschufs  von 
concentrirter  Salpetersäure  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt 
Es  scheidet  sich  als  weifses  unlösliches  Pulver  ab,  das  sich 
im  Wasser  fein  zertheilt  und  durch's  Filter  geht;  mit  salpe* 
lersaurehahigem  Wasser  jedoch  sid>  durch  Decantation  aus- 
waschen lafst.  Diese  Substanz  wurde  wiederholt  dargestellt, 
«ind  zwar  mit  ganz  verschiedenen  wiUkärlichen  Mengen  von 
Molybdansäuresalz  und  Salpetersäure^.    faiai«r  zeigte  ^skh  der 
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Gehalt  an  H2O  «nd  NasO  constant;  so  dafs  man  den  Körper 
als  constante  chemische  Verbindung  anzunehmen  hat.  Die 
vom  Waschen  anhängende  Salpetersaure  geht  beim  Trocknen 
an  der  Luft  fort.  Alle  untersuchten  Mengen  stammen  von 
getrennter  Darstellung,  nur  II  und  III  sind  voq  derselben 
Bereitung. 

Gefunden 


I.  n.  m.  IV.  V.        Bereclmet 


Na,0  2,56         2,63         2,48         2,43         2,44  2,52 

HjO  7,06         6,70         7,15         7,06        6,82  6,57 

Na8Mo80s5 -{- 4aq.  Wenn  man  2  Molecule  des  vorher 
beschriebenen  Salzes  mit  der  Lösung  eines  Holeculs  Natrium- 
carbonat  übergiefst  und  umrührt,  so  entweicht  Kohlensaure, 
und  es  bleibt  ein  weifses  schwerlösliches  Pulver  (a)  zurück« 
Nimmt  man  gleiche  Molecule  des  Molybdates  und  Carbonates, 
so  erhalt  man  ein  schwerlösliches  Pulver  iß)  und  ein  zweites 
Salz,,  welches  in  Lösung  geht,  cc  und  ß  haben  dieselbe  Zu- 
sammensetzung und  zwar  wie  sie  vorstehende  Formel  angiebt. 

Gefanden  . 

a  ß  Berechnet 

Na,0  4,05  4,37  4,94 

HgO  5,74  6,15  6,13. 

Dieses  Salz  ist  also  das  zum  vorhergehenden  sauren  ge- 
hörige neutrale  Salz.  Dafs  der  Gehalt  an  Na^O  etwas  be- 
trächtlich zu  gering  gefunden  wurde,  mag  jedenfalls  davon 
herrühren,  dafs  durch  nicht  genug  anhaltendes  Umrühren 
ein  Theil  des  sauren  Salzes  sich  der  Einwirkung  ides  Natrium- 
carbonates  entzog  und  dem  gebildeten  neutralen  beigemengt 
Jblieb. 

Lafst  man  die  bei  der  Darstellung  von  ß.  erhaltene  Lö- 
sung verdunsten,  so  erhalt  man  das  Salz  Na2HosOio  4~  7  aq. ; 
%%  enlhielt  im  wasserfreien  Zustande  13,18  pC.NasO,  wahrend 
die  Rechnung  12,86  pC.  verlangt. 

Ich  will  hier  anführen,  dafs  das  in  meiner  ersten  Ab- 
handlung beschriebene  Salz  NaHMOiOia  4~  8  aq.  sich  ahnlich 
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verhall,  wie  das  Salz  NaHHogÖ^s  4*  4aq.  Behandelt  man  2 
Molecule  des  ersteren  mit  1  Mol.  Nalriomcarbonal,  so  erhält 
man  die  Verbindung  NagMo^Ois  -|-  6  aq.  (a);  nimmt  man  gleiche 
Molecule,  so  erhalt  man  dasselbe  Salz  (/?).  Man  setzt  hierbei, 
um  die  von  mir  erwiihnte  Zersetzung  der  reinen  Lösung  der 
Verbindung  Na2Mo40i3  zu  verhindern,  etwas  NaCl  hinzu*). 

Gefunden 

a  ß  Berechnet 

Na^O  8,23  8,64  8,49 

H,H  16,02  15,66  14,79. 

Der  zu  hohe  Wassergehalt  rührt  daher,  dafs  die  Salze 
aus  Versehen  in  nicht  völlig  lufttrockenem  Zustande  analy- 
sirt  wurden. 

Aus  diesem  Verhalten  der  zwei  sauren  Salze  folgt,  dafs 
sie  nicht  mehr  als  ein  Atom  Na  noch  aufnehmen  können, 
und  dafs  daher  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Hydrate  zwei- 
basische Säuren  sind. 

Na2Moio03i  +  12  aq.  Dieses  wurde  erhallen  durch  Ver- 
setzen der  Lösung  des  Salzes  Na^HoO^ -f"  ^^Q*  ^^^  ^^^  ^^^ 
Ndj  äquivalenten  Menge  ChlorwasserstofFsäure  und  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade. 

Es  scheidet  sich  als  weifscs  krystallinisches,  in  Wasser 
schwerlösliches  Pulver  ab. 


Wasserfreies  Salz    . 

Wasserhaltiges  Salz 

Gefunden 

Gefunden    Berechnet 

I.            II.          Berechnet 

Na,0 

3,71             8,69 

.     4,28         4,63             4,24 

H,0 

13,19           12,87 

-~-            ""^               •"— 

Die  amorphe  lösliche  Molybdänsäure  hält  bei  verschiede- 
nen Temperaturen  constanteHengen  von  Wasser  zurück,  welche 
bestimmten  condensirten  Hydraten  entsprechen.  Zu  den 
darauf  bezüglichen  Versuchen  wurde  vollkommen  reine,  nach 
der  von  mir  angegebenen  Methode  dargestellte  Saure  von 

*)  Diese  Annalen  CXHV,  328. 


Kntflpr. 

HjO 

Mittel 

Hydrat 

bereohn. 

6,23 

H^OjOy 

6,04 

3,16 

HjMo^Oia 

3,11 

1,62 

HsMogOs5 

1,58 
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drei  getrennten  Bereitungen  A,  B,  C  verwendet.  Das  Trpck* 
nen  geschah  in  einem  mit  gut  eingeriebenem  Stöpsel  \et^ 
sehenen  Glasflaschen  durch  viele  Stunden  hindurch  bei  con- 
stanler  Temperatur,  bis  mehrere  der  letzten  Wagungen,  nach 
längeren  Zwischenräumen  Yorgenommen,  übereinstimmten. 
Erhaltene  Resultate  : 

HjO  gefunden 
A.  B.  .C. 

Bei  100<>  6,47         5,85         6,37 

Bei  120°  3,28         2,95         3,26 

Bei  160-170<>  1,51         1,71         1,64 

Bei  250^  yerliert  die  Säure  sämmtliches  Wasser. 

Bei  mehrmonatlichem  Liegen  über  Schwefelsäure  ver- 
liert die  lösliche  Holybdänsäure  langsam  Wasser  und  zeigt 
dann  einen  constanlen  Wassergehalt  von  6,62  pC.  (Mittel 
aus  zwei  Versuchen  :  6;55  und  6,68),  so  dafs  jene  Säure  als  das 
condensirte  Hydrat  H2H02O7  angesehen  werden  kann. 

Von  anderen  Hydraten  erhielt  ich  das  normale  H3H0O4 
und  HjiMo50i6. 

H2H0O4.  Dieses  wurde  nur  einmal  zufällig  erhalten,  als 
eine  Lösung  des  Salzes  MglMoO«  -j"  ^  ^Q*  ™>^  einer  dem  Hg^ 
beiläufig  äquivalenten  Menge  Salpetersäure  versetzt  und  sieb 
selbst  überlassen  wurde.  Bildete  krystallinische  Krusten,  aus 
sehr  kleinen  Nadeln  bestehend;  war  in  kaltem  Wasser  fast 
gar  nicht,  in  heifsem  äufserst  wenig  löslich;  verlor  über 
Schwefelsäure  nur  0,59  pC.  hygroscopisches  Wasser.  Bei 
100^  ging  kein  Wasser  weg.  Die  Substanz  enthielt  dann 
noch  11,76  pC.  Wasser,  während  H2H0O4  11,39  pC.  verlangt* 
Es  gelang  mir  nicht,  durch  Wiederholung  des  Versuches  die 
Substanz  ein  zweitesmal  zu  erhalten. 

H2M05O16.  Dieses  Hydrat  erhielt  ich  auf  verschiedene 
Weise. 

L  Durch  Eindampfen  einer  Lösung  der  amorphen  Mo-^ 
lybdänsäure  auf  dem  Wasserbade. 
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n.  Durck  Koc&en  des  Saltos  HgMoOi  4*  7  flq.  mit  einem 
grofsea  Ueberscbufs  von  Salpetersäure. 

HI.  Durch  Kochen  der  wässerigen  Losung  der  amor^ 
phen  Molybdansäure  mit  Schwefelsaure. 

Es  scheidet  sich  ab  als  feines  weifses,  in  Wasser  fast 
iinlösliches  Pulver,  das  im  Wasser  sich  zertheilend  damit  ein& 
milchige  Flüssigkeit  giebt ,  welche  irüb  durch'S  Filter  g^ht ; 
mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  aber  iafst  es  sich  gan2  gut 
durch  Decantation  auswaschen.  An  der  Luft  und  schlieMch 
über  Aetzkalk  getrocknet  verliert  es  leicht  die  anhangend» 
Salpetersäure. 

Die  Substanz  hat  über  Schwefelsaure  getrocknet  umd  bei 
100^  dieselbe  Zusammensetzung  und  entspricht  dem  Hydrat 
Ton  obiger  Formel, 

Geftmden 
I.  II.  III.  Berechnet 

•     a.  b. 

pC.  H,0       '2,68        2,86         2,59         2,42  2,51 


Die  Resultate  meiner  Untersuchungen  kurz  zusammen-» 
gefafst,  ergiebt  sich  folgende  Reihe  von  Molybdänsauresalzen> 
welche  den  nebenstehenden  Hydraten  entsprechen  : 

Me,Mo04  +  xaq.  HiMoO« 

MegMogOr  -{-  xaq.  HsMo^Oj 

Me^MogOio  -|-  ^^*  H2Mo,Oio 

MejMo40i3  +  X  aq.  rr  w    r. 
MeHMo40is  +  x  aq.  »     4   i» 

MeHMOfiOie  +  xaq.  HjMogOij 

MesMoaO»  +  x  aq.  Tivr.  n 

MejMoioOai  -)-  xaq.  HgMoioOji. 

Von  den  Hydraten  habe  ich  das  1.,  2.,  4.,  5.  und  6» 
erhalten;  die  übrigen  sind  als  hypothetisch  den  Salzen  zu 
Grunde  liegend  anzunehmen. 
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Im  normalen  Hydrat  H2MÖO4  läfst  sich,  den  nachgewie- 
senen Analogieen  zwischen  Holybdänsaure,  Schwefelsäare  ond 
<3hromsdare  entsprechend,  das  bivalente  Badical  MoO^  an- 
nehmen, so  dars  es  die  Constitutionsformel  MoO^  qu    erhält. 

Von  diesem  Hydrate  lassen  sich  dann  die  anderen  als  conden- 
sirt$,  als  Di-,  Tri-  u.  s.  w.  Molybdansäuren  ableiten.  Die 
MagnesiamalkalijDoppelsalze  lassen  sich  ahnlich  constituirt 
denken,  wie  die  entsprechenden  der  Schwefelsäure. 

Die   in  meiner   ersten  Abhandlang  erwähnten  anK>rpheQ 

r 

HodiGcationen  der  Salze  aus  den  Reihen  Me2Mo80io  -{-  xaq. 
und  Me2Ho40i3 -f- xaq.  lassen  sich  ihrer  Unbeständigkeit 
und  ihres  Yerhaltens  (namentlich  beim  Trocknen  bei  höherer 
Temperatur)  wegen  betrachten  als  Molecularverbindungen  von 
Holybdat  mit  Hydrat,  welche  unter  gewissen  Umständen  durch 
Wasseraustritt  in  die  krystallinische,  beständige,  atomistische 
Verbindung  übergehen,  z.  B.  beim  Trimolybdat  : 

Bezuglich  des  Näheren,  was  die  analytischen  Details 
und  das  Theoretische  betrifft,  erlaube  ich  mir  auf  die  in  den 
Sitfisungsberichten  der  k.  Academie  der  Wissenschaften  in 
Wien  erscheinende  Abhandlung  zu  Verweisen. 


'^rattCfl»  — 
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IL  .  J[äH9fKehß  Büimg  4eß.  JPapuäf^^). 
Es  ist  Yon  Piria  festgestelU  wordeiij  dab  id«s  F$puH^ 
bei .  Biiiwirkong  yon  Siareii  piid  Alka^Utn  unter  Waaserauf- 
nabiBe  if  ßali^m  und  BßnzoUsäure  .gßspalteo.  "werilen  kann 
und  dag  Pqpujin  wjrd  hiemi^ch  als  Bmuayhidieifi^ 
Qi8I|i7^G7{{5Q^7  bßtimchtet.  Die  Aufstellung  ^iner  ratiqnellen 
Forpnel  für  das  Popu)in  ist  also  bedingt  durch  diejenige  Qinef 
solchen  Fornd  fSr  das  Saliein..  Letsteres  wird  durch  ver* 
düonte  Säuren  unter  Wai|s.eraufnahipe  mOljfcö0e  und  SciUgiinm. 
gespalten«.  .Qie  QljcQpe  wird  woU  jetst  allgemein  ails  dmi 
erste  Aldehyd  des  ManniUi  b^tracbtel. 

Maanit  Gljcose 

fOH 
und  für  das  Saligenin  ist  wohl  die  Formel  C^^irgs  oH  ^''^^^ 

falls  allgemein  angenommoi«  Glycose  und  Saligenin  können 
hietnai^  zur  Bildung  des  SalieUis  kt  einer  der  fö^nden 
Wdsen^atisammettgekettel  sdm  c 


1 1 


■    ;    ;t     ', 


*)  lue  erste  Abhandhing  ttber  AmiÄe  des  Balicyiäldehyds  s.   diese 
Mmkn  CL,  IM. 

AbbaI.  i.  Oh«m.  a.  Pharm.  OLIV.  Bd.  1.  Heft.  1 


Schi/ff  UnteriU0htmgen 


(OH)*  ''  '"'  C«H7|(0__, 

o  °-  lo  • 


Das  Salicin  kann,  wie  äiefs  Piria  gezeigt  hat,  in  eine 
Substanz  (Helicin),  ul^ergefuhrt  werben,,  .welche  sich  zum 
Salicin  verhält,  wie  Salicylaldehyd  zum  Saligenin.    Dem  Sa- 


licylaldehyd  kommt  die  Formel  C^H^I^yQ  zu.     Der  Salicyl- 

antheil ;  decf  'Saliciiff  >  Ka^  i^l^py ;  w4iiren([^  >  4r  ;noe!i :  iplf  der 
Glycose  verbunden  ist  ^  zwei  Atome  Wasserstoff  verlieren, 
deren  eines  dem  Hydi^3^y('  d^e  6Vu{r]()b'  (CH^ .  OH)  angehört, 
und  es  kann  also  dieses  Wasserstoffatom  nicht  zur  Ver- 
kettung mit  der  GfycbsfeVertfalrtcik  WöVilen  seinA^Dem  Sali- 
mA  i$l'Wö'di3»&orrfiel  li^uiyoht^in;^^'"  ^  '  ^''  - 
~1  ^zagAclK  di^r  Fotiti^l  d^s  Pd^Wm^  g^eteng^ft  Wli^  niin 
lur  weiteren  fi««ge,  ]ob'  d^^  ]l^hz<>y{'Wby^ri^ff  ilm  HydrSiif  F 
des  Salicytamfaeils-bder^'iii  @Md^  ddf  ZAckdi^fryit'exyhf^ilrsebt; 
^  Diese  Ffttge  v^ftd  eiitsbhWdien  dof^'^'di'b  1%Msff6}/e;  dafs^ 
das  iPc^pttliti'  iin*  J&€7»2rb3^ZMt'e^'  t#rWc(n^^t''^^rdbii'  kaiini  Die 
obdft  ^rö^lerte  Arj^fumbnt^iion  • ' ilst  •  «tsd  ^Hidh  ^  hl^  AnWeildbfeir 
und  .^rgiäbtj  dafs^d^s  Pö^ätinf'^fK^b'  m^*^ 'AlKöhdlgft^p^e' 
(<@H^.OH)  eniyit  'Ottb  Heri^o^l*  rertt^H  iatso  W^ss^^ibV  Im. 
Glycoseantheü  des  Salietnb^  lind  IdäTs*  Pöfpuliri '^r^fiR^^'t^rn*^^^^ 
die  Formel  : .'  i  ) 


%' 


...      .         .  I         < 


J(OH)« 
O.CH'Q.     . 


C«HU 


a  i.i'i:'.  t   'i,?  ;.*[ 


B^uglidb  dec  MnätlRdie^BUdurig  «lesf^uttM  iM^^nnK 
eine  einzige  Angabe  vor  (Jahr^erleAl  ß  1863)  iS.^483/v>BMK 
welcher  aus  der  weingeistigen  Lösung  gleicher  Molecule 
von  Salicin.  und  Benzoes^vre.PopuliQ  .AuskFy$tallisirein:Soll ; 
diese  Angabe  hat  sich  nicht  bestätigt.     IHe  Binwiirkiittg  des 


}  .        r- 


! 


Chlorbenzoyls  ävt  Salicin  scMririt  schon  von  P  i  r  i  a  und  wohl 
auch  Yon  andiairen  Forschern  geprüft  worienzasein,  und  e^ 
haba  aes^^>NerMie:.WnUi  mn^t.cdiie^Jiaiiaig!^  fiubstaai  er- 
9eb«n,  :wie.  liss  nuoh.iwniliei'  d«n>SarsteB<iV<eMAcJito  yüibhf 
fuhren : «IL  )ilIfaEiat  jrini  SaEciü.'iiHtitMm  faiohp  aUr  «meiii' 
9foUc»I ;  GUteb^^tfoytv^^  «Q-entsfebt  lem  ^dicker  fireiv  '«U': 
W0lidH»ti,.8i€i  tMtejÜongrfam^Satesiiite  eiilwi€teift;.B9lbst  Jiäcki 
4j^Hl^ig^*EaBnrUii%YrhlnnnritthE^  in  MFendnai 

Gäfilfoikan;  dareB  ZJusattSüiren  •▲etber^det  grä^e  Thdil.delr» 
SUteiii&iAiyetindarili^b^facbieäeh»  wbrJea:;»!it^^ 

^aoH  jiL  »eiiemoBeagäfiarohr  IvongpeiMkuimnv  so  :h9det  /^'di> 
dftfiis^  deci!Obacfliidiaweift>IH£rilpf ^imqiaher  4er  suftrai^. 

TOdbdlriifeni  Sälksioffei  J^eatAu  fiardhgaBg  fgiQitatMV  attd/^in 
dksi^'Mäm  lMtLacli<  baI4  fifj|uMMlgi/UBd:VeM«denAig;  dfaiP. 

;  :  Wied  kUe  JmiffilihiigQiMisdhung;  iMmiSaluspriW  .Ohlbrki 
beaxQV^?  rtnr>9dscU46SMielbAdfariS  tüwipait,  laa  arfislgtjtdiond 
uali^htflb  '{ODA>  i||icih!  Iknmer  SkttiJipftigeoXiDiviiiBiiBg  /  beii 
"vreldherrauchKiYühli.die^Relire  zarsjjhmfettert! mrid;..(in/4iesfinH 
FfiUa  «iftöel)tM  lair.  Gh^tvibanaSQiyl:  Ante  Salidui.MJie  jtour  Zer«4/: 
4settang^kl^Sate8alll!e'«odlBtelbäsiane  «itlhige .WasiKbratengKl 
ßdiniOoffiien  äerifi6hr6')ealhyjeioii6h  StcÖBte/vmi.Sabsaarc^' 
{[«sV  :dieifaBtv(Sokv^brzift  froekfaiiir  JHiesei  i^ebl  taJiAdthfeiS' 
reiohlichB'iHeiigen;  yeniBieaiiifrdsiane  afa^ 'UBd^imcb  di^m^tAitt^ 
kechMi  ^mit  :lH!iis8ee{,kIeib^'-ein6  koUiedUihlu^  hasaigetSub-p»! 
stanzr^  ',:wAlcM}  nrdn  .kaltäR' «otiofthlrirtoii  Siül'en.>undr)iftHi^. 
laioli6«denlUQIaii|fe  niuhl  angiegtiffiai  ^pirdyitbbi^beinr.Eooheti.' 
.milS»lpeteriaum;untei{(BnUmfcelüng;ven.Sfickoxyd  und  vmtA 
KMil^maiir^  BaariBSäat«ii>  liftf ert.  o  1 1^^^ 

bfenift  qiirtsfhifierig:   ^MiAootabfae  icrgiekt/  dirfsl  beL^dfiread 
BihhiJllr  HUffli^Satf^la  >'eiaf«ski vieiV'MtileDdle.  .Wdsleriie^taogte; 


,«•                                   »t                                               •.»«                                         '.''.\                                           <••!                                        « 
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'AI   r,  *) 

1» 

4l,  S  ciUff^  ümitriuchmgen 

Kohlenstoff  72,9  72,8 

^  Aas  dem  YörhergehendeD  ergebt  iiAf  dafodb  Riii^ 
wiiiisiing  des  CUeAenxoyls  mier  Amrendiing:  «Ines  gröfserm 
UeberscÜBSses  deisaib^n  stattfindm  nvlk  -Dfas  fcich'bildBnde 
Srissäure  darf  nicht  ib  dem  Ocfmengfo  zuiffiokgefaiMmi^  w^den, 
und  xü  diesem  ZiwedcB  ist  es  practisekerf -ktaiiie  Koehflasiiien 
mt  brette»  Boden, «nzinrenden^  anfweidse  man  eine  langem 
dien  feid  ausgesogene  RAh^e^  setzt  Oeßeres  Umsehftiteln 
bewirkt  die  leichtere  Entwidielnng  iter  Siisriiiirö;  Wihraid 
der If acht  leitete  ich  mittebt  eines  kleinen  D  o  ek  e  r e  1  n  e  raschen 
Apparites  einen  längsameil  KoUlMisittrtelft»  durch  das  6e^ 
menge»  J6des  Kdlbckea  bcediickte  feh  mit  10  tir  i5  6rm< 
SUicia- (getrocknet*  and  fein  gepidrort)  md  49'  Ids  SO  tGraü 
Chlorbenzoyl.  Das  Gemenge  wurde  24  Stunden^  lang  bai 
mittlerer  Temperateretehen  lassen.  :  WeitorfaS4  Standen 
erwärmte  man  auf  6^a  40^  snd  Uefa  sn  dien  darauf  fhigeo« 
dien  48  Stunden  die  TeihperAhir  irehr- jdimfilig:  aüfSO^  steigen. 
Bine  jgramrötlilicbe  Firbnng  ist 'hierbei  nicht  su  vermeiden. 
Mmn  erfaUt  sdhliefsiich  eine  dkdcfifissige,  doch  UngioldStes  ent^ 
haltende  MasjR^,  welche  aaum  mit  dem  mehrbcben  Volum  ab^ 
sohlten  Aethers  Tcrsetafc  Das  nichl  vertiiderte'SaMdii  scheidet 
sfadi  hierbei  gänzlich  ass ,  wihtend  die  BetoDylderivate  das 
SaUcins  hk  der  Mischung  von  CUorbenioyl  nnd  Aether  ^e« 
löst  blettiieni  lian  filtritt  und  waidil  das  Salidn  init  etwas 
Aethenaus.  Von  demFillrat  wird  zuiiächst  delr  Aether  im 
Wasseiiade  abdeatiUirl;  ein  groftec  Theil  des  Chlbrbönzoyk 
kam  dmch  DestiUatio»  im  luftrcrdünnten  Rann  bei  iOObfa- 
1 10^  <  wiedergeweime&'  werden,  ehnei .  Mb  Zersetzung  ekiirüt. 
Die  Jüasise  KHA  sich  zwar  rothhilmA;  aber  die  einzige  Ver^^ 
fiadminoig  besieht'  in  der  Umwandlmig  canea  HioBs^des  jSCmcr 
und  Dthmzoyhalicins  in  Tetrabensoyhaliem  ^  welches^aoadi 
das  Haoptproduct  bildet.     Den  noch  viel  Oilorbenzoyl  enl«- 


über  BdUcind^^p^  '  % 

lialtfliiien  Bäduländ  der  DestiUliliori  ^ertätiet  <  mm  '  mit  ^M 
Wasser,  etwa  dem  20  fachen  yollIn^  efsciMtdei  rieh  0ln4 
resinöse  Matfse  ins ,  welche  stark  >  nach  Benzodftther  riecht 
Diese  Masse,  wird  unter  3-  oder  4  maliger  Erneuerung  obiger 
Wassermen^e  sp  I^anpfe  ausgekopht  y  als  iioch  Benzoaither 
mit  den  WajsserdSnipfen  entweicht.  Beim  Erbjalten  der  gor 
sainmeltea  Wassermen^en  krystallisirt  Benzoesäurq«  Das 
Wasser  wird  verdampft,  der  Rückstand  bei  100^  ^etrockn^ 
njadmit  absoijatem  Aet|ier  l)ehandell^  Letzterer  lost^Bexu^P&T 
3aure  und  läfst  einen  fast  weifsen  krystallinischen^Riickstand 
von  Monoienzoyladlieiß  (Populin).  Die«  genügend  init  W^ss^r 
ausgekochte  harzigp  Masse  wird  nun  beim  Erkalten  fes^  im|l 
pulverisirbar.  Das  Pulver  wird  mit  absolutem :  Aether  iip 
Ueberschufs  behandelt.  Es  löat  sich  TetrahenzoyhaUcin  und 
dem  Räckstand  von  Mono-  und  DibenzoyUalicin  kann  ersteres 
mittelst  siedenden  Wassers  entzogen  werden. 

.Sii^^Gi^piange  von  .BenzpylsaUcinen  mit  unvprand^rtei^ 
Sali^n  kapj^^  apqh  durcl)  Zusainmienschmelzeni  von  'getrockr 
Betern  Salicin  mit  Benzoianhydri^  erhalten  werden;  Beidj^ 
Substanzen  schmelzeu  Icdcht  zusammen  ui\d  nign  erhält  beim 
Erkalten .  eine  finrblo^^  etwas ;  hyg)'o$.copis^he  glasige  Masifl. 
Salicin,  Populin  und  Benzoesäure  entzieht  man  ihr  durjck 
Auskochen  mit  Wasser.  Reim.  Eindampfen  dßs  wässerigen 
Auszugs  kryslallisiri  zuerst  Benzoesäure  und  Populin,  durch 
Aether  trennbar.  Der  in  Wasser  nicht  lösliche  Theil  be- 
steht  "aus  Di^  und  Tetrabenzoylsalicin  (letzteres  auibh  hier 
tias  Hfluptprodttct),  d)enfalls  durch  Aether  zu  trennen.        ^ 

...  ..-IV.  ■   K        * .,  "  I O  '       ^  ■     '  '       ■       -! 

5.«9^Wtc^Xl^op,ulin)      4^-^'^'^4T2H^O=^C«?rp)^^ 


mixA  iiach'Piria  bereits  unter  1009  wasM^frei  ^^  C^^H^Olfi 
Ffir  das   künstlich   erhaltenei^iUin  fand  loh,  dafs  bereits 


$  8  ahiffy '  Uf^MUcküiü^en 

li$M  itti:  y«ußtto  i  aber  ßclm^ISftUle  igbtrbckiielai;Pra|Miirat  &dt 
JcIrteHÄ  Fdrianti  ealspricteü/  ;,      ;  r>  ,i   :       /t      -     ./Y 

Kohlenstoff  61,4  r.        ,        ,    j61,5  , 

•^^    ^^-    '^^'^^  Wasserstoff    ■'    '''^''^^     -"    '    '^'^T? '•        ^'    ^^"' 

Prof:  tifeben  Waf 'so  güti^'J'  lüfr  einfe  Probe  des  iifa 
furiiier'  t'aboratoriuifi  sich  bäfiniÜicheta'  liktäf^^^  j^opulinf^ 
ton  Pitfa  Zukommen  zu  lassen,  so  däfi^ 'ich  liiein  künsUich^d 
Pfoduct  direct  mit  jenem  vergleichen  konnle.  Die  beiden 
Hüblstanzeh  zeigten  slchhierbäi,  was  die  einzelnen  Reäclionen 
taiid  die  physikaüs^chen  Eig^enschaften  betrifft,  vollkommen 
identisch.  Einzelne  kleinere  Diä*e]^6nzen  haben  Vöht  keine 
Wichtigkeit.  So  ist  dai^  natürliche  Populin  geruchlos,  wäh- 
rend dem  kdnstiibheA  der  bekannte  Geruöh  der' Beiizoever-^ 

..    »  •■  4  1  'S 

bindungen  hartnäckig  anhängt  Der  i^üfsliche  takritzähnliche 
ueschmack'ist  bei  allen  Präparaten  vorhatiden;  doch  trat  er 
nicht  bei  allen  gleich  stärk  hervor.  Der'  läkrltzähnliche  Ge- 
iBchmack  war  ^m  intensivsten .  bei  einem  mfit  BeAzoeanhydrid 
dargestellten  Präparat.  Es  ist  zu  benierken-v  däf»  aueb  idi^ 
iLonstlichen  Populine  veräohiedener  Därst^lhingf  unter  rieft 
derartige  Differenzen  zeigten.  Die  Bestimmwvg  der  Ldslieh-^ 
l^eil  iii  Wasser  gab  mir  für  das  Kunstproduct  die  folgenden 
ÜeBttltatd«   :  .      i  ^. 

1  Theil  Wasserfreien  Popillins  löst  sich 

.  ?     t        •    ;boi  15<^    te  2420  Th*  Wasser,:  i         ' 

.    .    bei  100<>  in      42    »  .  WaÄScr. 

^  •  TSifkch  einer  älteren^ Bestimmung,  von  Br.acoQnot  losl 
sich  (das  Populin  in  etwas  mehr  als  2000  Th^  (in  1900  Tk. 
bei  9^  Piria)  .kalten  und  p  70  Th.  kochenden  Wassers. 
Das  Piria 'sehe  Populin  fan(^  ich  in  40  Th.  kochenden  Was- 
sers lösUch.  ^  -^  Populin  löjt  sich'  in  Wenig  conceiitrirter 
Schwefelsaure  mit  rotber  Farbe!  Setzt  man  Kalilauge  zu 
didscar  Losung,,  sa  färbt  rfe.sioh  ziloidlstL iKOitftvudelt  und 
titifarbt  .sMi  otimittcdbar  daralL. 


üi$rSMsäide^'äiiBi^>  < 


O  i 
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CH     •  OH  r  r. 


nach  dem  objen  fiitffethQilten'  entweder  /durch  Walser  vom 
Popolin  oder  ^ürch  Aether  vom  Tetrabenzosajicin  gelreni^t 
Ein  kleiner  Theü  dieser  letzteren  Substanzen  entgeht  hierbei 
leicht  der  Einwirkung  des  Losuiigsmittels/.ui|d  xlie,  bei  d^ii 
Analysen  verschiedener  Präparate  erhaltenen  Zahlen  zeigen 
mehr  oder  weniger  grofse  Abwieichungen. 

i   ..:  .  ..',.'  .    gefowden  .  ]>eredinet. 

...Wwfl^;»toff   ,.  .    $,ft    .6,5      5,2..   5,0  .  &3.    -. 

Das  bei  deaiBeltan^l^iigen  mit  ^Wasser  oder  Aether  zur 
rückbl^t^^n^t^  ro^  {)i|^en2^s^Uoin .  10  eine  braune  amprph^ 
Mass9<  JHe  jEfeb^de^ubstaiiz  i^Uja?  AlkohoL  nur  ^ehr  wenig 

löslif^h;;  n^fm  kocht  datier  .i|iit  einer  ^röfs^r.en  Menge.  W^iQ** 
geist  aus  und  giefst  die  nahezu  erkaltete  Lösung  an  kalliQi; 
Wasser , .  welches  mit  sehr  wenig  Salzsäure  angesäuert  ist. 
Nimmt  man  diese  Operation*  ein  «weiteis  Mal  vor^  so  kann 
man  das  Dibenzosalicin  als  völlig  weifse,  kdum  krystallinische 
Flocken  oi^alten,  Welche  zu  ein^r  leichten  erdigen  Hasse 
liQsti*oekneh ,  die  gänis  wie  Magnesia  aussieht;  Vom-  Salieiti 
anfangend  bis  zum  Telriaben^osalidn  nehmen  Krystallisations- 
lähigkeit,  tösüebkeit'  in  Wasser  und  bilferer  O^schmaök 
ra9t^h  üb.  Das  Dibenzosalicin  ist  kaum  in  Wasser  lösKch, 
nnÜ  4er  bittere  Gesehmack;  welcher  bei  dem  Poputin  schon 
bedeutend  abgenommen  hal ,  Ist  ganz  v^schwunden«  Die 
rothe  RaMfttn^  mfl  t^oncentrifte^&chweTelsäu^;  welclier  ebeli^ 
Mn  bei  dem  Pdpnlirir  sbhoh  viel-w'eniger  intensär  !)il,  alfii  hd 
diNii  Si^in>  zeigt  sfcti  nur  noch  ^  schwach.  In  AetherlSsl 
ä»cb  dttos  Dibeilzosäticin'  etwas  mehr,  als  das  Pöpulin;  '        ^^ 


8  Schiff,  Uni$r^uekungen 

.Das  2>«ra$eniW)5ÄficÄt,    ^     |^  ^  =  C*iI|»*pH,  hat 

die  Fähigkeit  tu  krystallisiren  ganzlich  eingebfifst.  Es  stimmt 
diefs  mit  den  Resultaten  von  Berthelot's  Untersuchungen 
über  verschiedene  Zuckerarten^  welche  bei  dem  Eintritt  von 
mehreren  Eenzoylradicalen  ebenfalls  allmälig  die  Erystalli'f* 
sationsfähigkeit  verlieren.  Das  ro&e  Tetrabenzosalicin  kann 
durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Eingiefsen  in  eine  gröfsere 
Wassermenge  als'weifse  Masse  erhalten  werden,  welche 
indessen  nur  aus  kleinen  Harzkügelchen  besteht.  Es  ist  kaum 
zu  bezweifeln ,  dafs  bei  der  Einw&rkilng  des  Cliloirbenzoyte 
und  des  Benzoeanhydrids  auf  Salicin  auch  etwas  Tribenzo- 
säUcin  gebildet  wird,  welches  wohl  in  Aether  tnehr  löslich 
ist,  als  das  Dibenzosalicin,  und  daher  dem  Tetrabenzosalicin 
beigemengt  bleibt.  In  cKeser  Weise  erklfirt  sieh  der  Mangel 
an  Kohlenstofl* '  und  das  Phts  an  'WJEisserstt^  bei  einigen 
Analysen  :  ' 

geftmden  bereoknet 

,     .  Kohlenstoff   .     cSjT'^T'Toii  :  20,2 

Wasserstoff  6,0        ^,3  4,^- 

Das  Tetrabenzosfilicia,,  üQbnalzt  sphon  nnterlialb  def 
Siedepunktes  d^s  Wassers  und  erstarrt  beim  Erkalten  «^ 
einer  weifsen  seideglanzendß^  amorphen  Masse,  flhnUch  dem 
gebl^chte]^  ScbeUf  (sk.  Bei  höherer  Ten^peratur  firbt  es  sich 
sehr  leicht  graug^lb.  —  Geschmacklos.  Unlö^dieh  in'  Waeperi 
leicht  l^lich  in  Weingeist  jind  Aethen  Die  weingc^istig^ 
liösung,  .^nter  Zusatz  von  SchweCelstere  erhitzt  giebt  Bw* 
zoelther.  Kalte  eoneentrirts^  Sphwef^lsiipe  erzeugt'  kein« 
roAe  FärbuQg;  dieselbe  z^t  sich' roUu  vif  armer  Sohwelelsliavft 

mich  ^kuczer  Zeit,  wohl  in  Folge  partieller  Zersetzuw  £f^ 
hitzt  man  Tetrpibenzosalicin  mit  .ooncentrirter  SalzsaorQ  in 
geschlossenem  Rohr,  so    scheiden  sich   nach  einiger  Zeit 


über  BMniidmväik  ^B 

ihdkeUn  8ildibi«inifdiwJirseZe»etro  der  Giytofle 

4dl,  uiid  bejni' Erküben  «rstarrt  d»»fianie  i»  ^iner  aoi  Jleni» 


.;•»!■' 


*  « 1       k 


IIL  '  ÄcetÖBalicik. 


• .  r .    ' 


.  ..  Cbloracalj;!  vfirkl;  bereits  j)^  ;  ijoillteref  TempiBrf lyr  auf 
Salicin  and  bildet  AcetylderiTate  despiplbeii. .  Bei  dam  Sieder 
punMe  des  C)iIoracetyIs  :($5i^)  ist  di^  Reaction  vollstindig, 
und  unter  J^tweichnng  Yon  Sabsiure  entsteht  : 


Tetracetosaliciny 


(0 

(O.C«H»0)* 
,0  =  C^H^ßO^^ 


CH'.OH 

Auch  hier  niufs  jein  gröfserer  Ueberschufs  an  Chlor- 
acetyl  angewandt  werdequ ...  Nach  Beendigung  der  Rea<?tipn, 
jdie  man  in  einem  Kochflaschchen  init  aufgesetzter  Kugelr 
röhre  vornimmt,  wird,  überschüssiges  Chjioracetyl  abdostiUirt, 
der  Rückstand  mit  Aetber  oder  mit .  Eiswasser  gewaschen 
,und  nach  dem .  Trocknei^  ajis  wenig  heiij^em  Alkohol  um- 
krystallisirt.  ^  Bequemer  ist  dja  Darstellung  mittel«^  f^ss'^- 
säure- Anhfdrid.  ,  Man  löst  allmalig  Salicin  iii  klej^oa  Auf- 
theilen  in  auf  90  bis  100^  erwärmtem  Anhydrid »  sp  jedoch, 
dafs  schliefslich  aufser  der  ^  enitstandenen  Essigsaure  noch 
Anhydrid  im  Ueberschub  vorhanden  \^l^  Man.  erwärmt:  nQcb 
.5  bis  6  Stunden  auf  etwa  100^.  zersetzt,  nach,  dem  Erkalten 
der  Lpsang  mittelst  Wassj^,  wasqht  die  2i^erst  harzartig^  sich 
abscheidende,  weifse  Sfasse  mehrmals  mit  kaltem  YTas^er, 
wobei,  sie  alsbald  krystallinisch  wird.,  und.  krysta^i^irt  ^ach 
dem  frocknea  aus  heifsem  Alkohol  am.  .    .  , 

Farblose  ^Uiusende  Nkde^n;  toA.  s^br  sdEwpch.bitlereHi 
^e^hiliftek,  .kiium  lajBliöh' in  rWassal*v  wsanig.  in  Aeüier  Iniid 
in  kaltem  Alkohol,  sehr  löslich  in  kochendem  Alkohol.     Bei 
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Concentrirte  Schwefelsauoe^;effiJBHfegt'idtte>UbEtolrtiie  S-islamg^ 
Bei  schwachem  Erwarmea  mit  Kaliambichromat  und  rer- 
dunnter  Schwefelsaure ,  entweicht  ;^ssigsäure  und  SalicyL- 
aldehyd. 

'DftäTtftraöefosteKöiii  hat  fast  ^'es^Ibe  El^nkitol^zusammen-- 
"Sebtifift  Wiö  Äas  SaUcIö  f  -        '•  ^         -       '     ' 

'-       ''''      '     "  *  *  Saliciii  €^a**b»       ■  Tefräöetosalicin  C««fl««Ö«* 

Kohlenstoff  ■     H6   '       •  t;  •    ...fiS^' 

Wasserstoff  6,3  5,7 

Sauerstoff    .  8^,1  •    '  ,        38,8 

•      "  •  .'     ■         ^    *    '• 

100,0  '  100,0. 

Die  Elementaranalyse  giebt  hier  also  keinen  vollkommen 
sicheret  Aüfschlufs  über  die  ZassfnhMeiisetzung.  Es  inufste 
deshalb '  ah  eine  ^irecte  Bestimmung'  der  Aiaiähl  der  einge- 
treteiien  Acetyh^adicalö  gedacht  vtrerden/  und  tean  Wandte 
sich  zu  diesem  Zwecke  aii  die  "Zerskzllitg  des  Acetosalicins 
dürcli  stärkere  fifäsen/  Die  Acbtyiderivate  der  Gtycoindö 
werderi  durch  caustii^chre  Alkalien  ui^d  alkallscfre  Erden  sowife 
durch  ißieioxyd  leicht  in  der  Art  i^efsetzt,  daTs  der  ganze 
Tx^hah  an  Acetyllsich  als  Acetat  iabi^cheidet.  *  Beistimmte  niiEin 
dann  die  Hän^e  der  als  Acetat  gelösten  Base,  so  hatte  man 
damit  auch  die  Menge  des  iia  Glycosid  befindlichen  Acetylir. 
Die  lösh^chen  Basen  (Kalk/ Baryt)  wki'en  za  diesem  Zwecke 
nicht  bequem;  auch  BleioxydkonTit^  wegen  Bildung  basischeir 
JSalze  keihe  Anwendung  finden.  In  allen  diesen  Italien  hätte 
man  die  frei  gelöste  Base  zuerst  1ldch  durc^  einen 'Kdhlen- 
iiaureitrom  abscfaeiiden  müssen.  i)le  Sfajgnej^iti'^ntlspribht  dem 
Zweck  vollkommen.  '  Wenn  ich  ituerst  erwaiftet  hätt^,  mir 
«inahctfnde;^  /aber  H&  Anhaltspunkt  fendginliiie  Reoillate  zu 
arsieie*^  j  so  muffte  ich  -> mich  'bald  »Öberzeugön  ^  -^  da&  diese 


ilfr  ßpsAimi»Hiiw^')liftt'«iad:.eli««  {vrinuSlftiMtaM  mit:  eiitigdA 
iSrWfwep  gefiEiUieri^  gut  a««geiir8fieh9i»er;<mA  fmicift  «uteiibeir 
F^breodcor  Mbgn^staf  imd.SOO.  bis  .2&a  CQ.  Wf^w^t  iom 
a  S^HMfea  lang  «ffi  lUMsfcMslf^uhleriJtoch^ii;,  ilamii^fb'iaulriekl 
\A^m^  Volum,  (etwa. S}ä  QCj)  .eiti,  Biirirl'Uftd  Stimmt  jm 
Vttrat  db.:lifi^siii  K«iti  idem  ge[wöbnli»bc»  iVerfaUcfiilato 
FyropJK^^pbftt«  ^Kei  de«  eriteti  Befltilmimngeii  balte  Job  mr 
gl«i0b  «Airib  d^miKiädieli  ifiltiriiitji  ein£^«ida«ipft<(zulettt  «uf  d«tti 
]VKa(!Sßrb«d#) ,  .d$«  MagiiietiumaQetat,  mlltefat  Alkohol  .aufige^ 
9«g0ti,  die  aUfiokoHi^Che  lidaüng  terd«ii6t^t  osd  ideü  RuokslaAd 
zur.  seUieralich^n  -Ausfillung  der  Hafoesitt  wiederni^:  ili 
Wasser  geltelp.  Hierbei  Uefs:  der  WiebigeM  jedoch,  nur.  fllebv 
goringe  ttenge» Magnesia  ungiAlöstt  und  im  ^GfiftZisii.  zeigte.  eS 
sa<;h,  .daü;  d{j9SQ$i  Tlttl'^Terwiokellere  .Verfalkrjein  welliger  he* 
friedfgeildjei  B4tealUi»  IMtot,  al&  das  erwähnte  mftehcfre* 
Die  sebrt  gi^ri^ge  Menge  gelöst  l>leäender  Magnesda .eonw 
peiflirt  inteltoh  einen  Tbell  der.  unvertneidUcheii  V/erlust#» 
NuchF  rßsen  tun  lost  sicii  ein  Tlieil  Magnesia  iu  550Q0  Tbeikin 
Wasser.    Als  Beispiel)  fubr<» /ich  die  folgende  Bestinimung  an : 

«  '       1,105  Qni..'Adet(9M2ici]t'' gaben  0,539  :Pfr<y{ftio8pliai,   entspreeheäd 

:   I  :   '    ^"/ea./*  0,41S  M»ij\  «  ^ff^SpC;  Ci'H"(C«H»0)*9?  verlaagt 
37,9  pC.  Acetyl. 

Ich  halte  es  (ur  überflüssig,  zuzufügen»  dafs  nach  eigens 
f^ngestellten  Verbuchen  eine  verdünnte  siedende  ^alicinlösung 
diircb  Magiiesia  nicht  zersetzt  wird»  oder  wenigstens  nicht 
in,  der  Art  zersetzt  wird,  dafs  hierdurch  Magnesia  in  Lösung 
gebracht  ^wird. 

Ka^deaa^  Joh  bezfiglicb  der  AGetyldenhmte  des .  Salii)ins 
Md  HeUeiiW  die. in.  der  Zeitschrift  fär  Qramiie  1869,  S>  1 
wd  S«  82  ejUbaboBm  vorläufigen  littheilutog^oferöffenätchl 
hatte  ^  machte  man  mich  aiif  ^n#  JNotiz  in  Jahresheriobt 
für  1866,  S.  676  aufmerksam,   wonach  Moitessier  bereits 
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im  J«lir0  t868  in  deü  Yarhandluiiireii'  der  Academle  m 
Moiitpellier  Bl^obaeUungren  über  die  EinwirloHig  der  Chler* 
aeelyls  «uf^Saliciii  milg«A^t  iiabe,  Beobachtungen ,  weielie 
indessen  Yon'deft'meintgen  in  mehreren  Pnttkldn  abweiobeif. 
Nach  ttbile^sier  wire  das  ProducI  der  Binwirkmg  des 
Chloraceftyk  auf  Salidn  nibht  TeiraeetoaaUo^,  sondern  eine 
Verbindbng  desselben  mit  einem  Molecnl  OllolraeetyL  lek 
mnTs  hiei'g^egen  bemerke»/  dafs  ickden  Aceiyigehattaacli 
direct  in  dem  nidll  «mkrystaUisiFten  Prodaot 'der  Binir&rkiiiig 
bestimmt,  und  denselben  £a  37  bis  38.  p&,  entsprechend 
^er  Acetylradicalen ,  gefunden  habe.  Uebrigens  ist  dieses 
Robproduct  vollkommen  identisch  mit  dem-  Product  der  Ein- 
wirkung des  Acetanbydrids.  'Ich  habe  dann  spiter  noch  deA 
Versuch  angestellt,  mittelst  Anhydrid  bereitetes  Tetracelo^ 
saKcin  einen  Tag  lang  bei  50.  bis:60^.  mtr^Chloraeetyl  n 
behandeln,  mit  Aether  aüszufilllen  mid  oberflächlich  2u 
waschen,  zwischen  Ldschpapier  zu  trockne  und ' sogleick 
der  Analyse  zu  unterwerfen.  Voii  diesem  unrdneii  Pripa«? 
rat  ergaben  1^023  Grm.  0,530  Pyröphosphat  =»  89;3  pC 
Acetyl.  Berechnet  37,9  pC.  Wfire  die  Sokstanz  noch  mit 
einem  Holecul  Chloracetyl  verbunden  gewesen,  so  hätte  man 
0,641  Grm.  Pyröphosphat  erhalten  müssen.  Es  scheint  mur 
unzweifelhaft,  dafs  Hoitessier  ein  noch  stark  durch  Chlor- 
äcetyl  verunreinigtes  Präparat  analysirt  hat. 

Monochlorsalicin  verhält  sich  gegen  Chloracetyl  unid 
Acetanhydrid  dem  Salicin  ganz  analog.  Die  farblose  Lösung 
des  Chlorsalicins  im  Anhydrid  wird  durch  Destillation  votl 
einem  Ueberschufs  an  letzterem  befreit  und  daiin  das  mehr* 
Cache  Volum  Alkohol-  ziTgesetzt;  Die  FlässigkeH  mit  dem 
entstandenen  Niederschlag  erhitzt  man' '  zum  Höcheri  und 
«etzt  noch  Alk^ot  zu,  Ms  sich  allesr  g^elM  hat.'  Beim  Br^ 
kalten  «rhtlt  man  farblose  Prismen  von 


.r 
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(0 .  C«H»0)* 

'  Ckfündeii  Berechnet 

:    .    KohlwuMT  hlfil  .  blfi 

WÄMOTBWff  .     i6,B  .  M       : 

CUor  .  7^8  7,3. 

,,.'  ,Di^  S,telle  des,  ChloratQmt  ist  dadurc)i  bestimml,  daib 
^as  Chlors^Iicin :  bei  der  Zersetzung  Chiorsaligeiiiiii  liefert^ 
welches  in  Chlorsalicylaldehyd  überzugehen  vermag.  Das 
Tetracetochlorsalicin  is^  geschmack-  und  geruchlos,  nicht 
löslich  in  Wasser,'  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  selbst 
in  heifjsem  bedeutend  weniger  als  die  nicht  gechlorte  Ver- 
bindung. Concentrirt^  Schwefelsäure  bewirkt  eine  strohgelbe 
Färbung,  welche  erst  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  in 
ei|i  blassen  Roth  übergebt  und  sich  durch  mehr  Wasser  ent-> 
färbt.  •  Auch  Moitessjer  hat  sich  mit  der. Einwirkung  d^s* 
Chloracetyls  auf  Chlorsalicin  beschäfUgt,  und  riach  ihm  wäre 
die  Verbindung  nach  der  Formel  C"H^«Cl(C«fl['P)0^  zusam- 
mengesetzt. Gegen  diese  Formel  spricht  bereits  die  Chlor-, 
bestimmong. 


Ich  erwähne  hier  zugleich  eines  anderen  Versuchs, 
welcher  ebenfalls  schon  von  Moitessier  angestellt  worden 
war ,  nämlich  die  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Bleisalicih. 
Dem  weifsen  Niederschlag,  welcher  durch  basisches  Blei- 
acetat  in  einer  schwach  ammoniakalischen  Salicinlösnng  err- 
zeugt  wird,   mufs,   den  oben  beschriebenen  Verbindungen 

entsprechend,  die  Formel 

(6 
„lO«Pb 

o' 

CH».OÄ  /i     . 


«   «»   • 


C«H* 
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beigelegt  werden.    Jodäthy4>izersetzt  das  Bleisalicin  bei  100® 
mit  L(e^obt|gk9it:^s  scheid^^.sich  Jodbi}ei\abviliMl  wewV&mi 
nor  wenig  Jodathyl  apw€^4^^^'80  entsteht  der  bereits  von 
Moitessi er  beobachtete  )!)iarz|ge^  Körper.     Bei  uberscfaäs- 
5igem    Jodatbyl     erhielt    icb^t^^ine    gellie    IQfifiiigkeit;     es 
wurde  filtrirt';  und    das   Jodtrl^   noch   mit'  Jodälfhyl   ausge- 
waschen.   Destillirt  man  das  Jodäthyl  im  Wasserbade  ab,  so 
8rieii6t  'eine'syropü^e,  n^it  ^odUitei  gemengte  tfalsse,  '^«reiche 
itiäh   mit   absolutem    Alkohor  behandelt.     Dieser  Msr  cfeW 
gföfstefki  thäil  'des  Jbdblei^s  wigelSst  und   liefert  diAti  V^ 
dÖ'bts  €0^  ver'dmisYer  efrie  klare  gelbe  terpentinartig'e  I^üs- 
^gkeit,  dbr'^n  Artalyse  mir'  iibrigeiis  bei  driei  verscliiedenen 
0arsteIluifig^h  im  Kleineii  keine  öbereinMimmenden  Rel^ltat^^ 
fröfertö.    W&brisöfteinlich  ist  sie  TeträthyMlicin.     Es  ist  ün- 
lÄ^lfch  in  Wassei", '  von  schwach  ätherischem  Geruch^  Itefeirtr 
beim  Erwärmen   tnit  verdünnten  Säuren  Saliretin,  undf  gieVt' 
Seim  firhitzen  ynhr'€Iiromsäuremischung  Salicylaldehyd.  *  Ifö' 
fö^t  sich  in'  mäfi^]^' 'starker  Essigsäure;  setzt  man  zu  dieser' 
r^Üüng  einen  Tropfen  Seh wefelsaur6  und  erwäi'mt,  so'eift-' 
wibkelt  sich  Essigäther.    Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt 
keine  rothe  Färbung  mehr.    Erhitzt  man  BleisaliciYi  mit  !Tod-' 
äthyl  und  Alkohol  auf  100^   so  wird  gleichfalls  Jodblei  ab- 
geac^e^ejfi,, abifr  Cjs  ^»tstjehl  Aetbylät^er.  uater  Rückbildung 
dj^^T  J^allcjn^<    JiJ^*..  emi  gßring^r  Tji^il   verwandelt  si^h.  Ja, 
Agfhylsalkp,;.  :    .       j    ,       ..        ^  .  ,, 

^^^^Wff.  +  ^E^J  +J.4EtH0  =.  C"p[i.807  ::f.  2PbJ*  +  4.\XH>. 


</»    >» 


t         « 


fy.     Darstellung   des    HeUcins ,     des    Helicoidins    und   der 

Nitrosalicylaäure, 

Unterwirft  man,  nach  Piria  (1846),  das  Salicin  der  Ein- 
wirkung concentrirterer  Salp^tersäwre«  so  entsteht  in  der 
Kälte  NitrosdUcyUäure  und  in  d^r  Wärme  JPtkrinsäure  und 
Oxalsäure.    Eine  Säure  von  2W  B.  bildet  Helicin,  C^'H^^O^ 
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wAkrend  eki«  I0#lch6'iotiil29  K  BUieOdin',  GfW^^KM^; :  er« 
aengt.'  Al8HKajorJ«patär.:(1664)/SiiHci»'ia'^erschkaränMi 
Ge&M  «lt>  Saippteridiire  '  wn*120%  BL  bebaiOMir«,  erfaielt  er 
nur  >5ehr  wemg  Hcdbin^  'während  ider  'gr4li(0  lKeil>«le8'  Salir^. 
oiM  sieh 'In  NitnMlioyMftdrei  itmwi|liddtei  i  Kikr  ErkUruiiy» 
dieses  lUindtatfiL:  von 'Mafjorihaebte^^aiiiii  Flria  (185^/ noieh^ 
imds  :daiMfUufmlMrktemv-d«^  es/*  bei  fdei^.'.|)arMediii|igi  dier 
v^sdUeddiMnnioben  >  'gdbuiAhtvii  SiflieiQdertiralec^ieftei|er  .  ai£ 
die.  0»nceritMio»'  dervgiAre  ti(nkmm«r  U^  2M  dieiif 

Umstami,: ob-dfeselbei  flypMiUrW (UnteiüaFpeteMüre)  eHthaltei 
ortfer  'iiiclyti>^<'<8l^0  V(uii>  30<^i>KngielM'  *4ben{iiU  Nftro6aIibyf44i 
sAere '(AnHoliidäure)v ^sobaldiM^oniltid'izB^geiii ;aei^  ^;;B;iii> 
wirsi^lo^eneff  ^Gettfribn-y:  ^o^>  dbff^  smIi  ^bildende  Sticiioxydr' 
ifiobt  enlirelcheii  l:ahii'^>  iivibr^di  eine^'gksidi  doncentrinte^' 
ator  i^on  Uyij^tfiUndi freie  :S8are'  (In:  i^ffenem  Qefarse^ iwö^ die 
gwitivmigM  '  VfCfüncne  BUi^ktkn'kMtim^^^  Rdicui' 

er^ng«. ^^iDie^i^Iiegehd^n  AWgabeiii'iKiri«'€<^^ti^ 
eiweni  ge^ri^t^n  l^etiMb^riobtlgy  iieh^^^gei,  'l^iff  ai'  eihem  ge^' 
wissep .  Fuiflite^  •  dSenn  neok  ftreineh  fi^lFa&^wi^eiii  irnf  kt  ^Salpi^ten^ 
sfinre  veti^ '  ^tfH^* B.  ^  <  <weUSkß  ^  Uew  6tf dkdxyd  i ilnd:  Hy^mtPid  l 
vfirklicdii früinisl '^ ^selbst  aMv ^lAreräa\ Tggeivi kani  auf  Sa»^ 
IJbiit  >^m  .   C^eVk'trarti'iifMV  'i[e»i9if^^Meng^iiIj|[p(^^ 
btersaah^  ieläfeiWii8kitUobeitaiediiiga^  ifirj^dle  BUuiigd 

d«s-HeIidinr  yyi4  des  H^toiiiAifis.^  >Wir  hdben'iiier  Beis^Ieu 
ffts  die  dureb  'minimafteNltfeWg€m>  ztf'^lyetHpk^iide'iUmi^andlttdg^ 
gfföftere^  Massen, '  fibnlich^  i/fiei'tii^'dolel)!eJ%di'tlen^€äbrttng9«<  • 
ertdbisfiMmf  ert))^'''  äer'  AelWdi4)iIdikig<ij|]rtd^  ätiitorm  ^dmirtigeh^^ 
FUnomen^h^teoba^filelll  ^IHnjgfe!  diesei«  gr^ißr'^aiiflMU^^ 
Breeii!diMfigM'  eolt^'^lw^  Fotj^eMj^fi xj^ecielleir  besobriekeiin 
vmdMi  «IT jeddtn >die$et  YeraidkM^- diedleti -'  19tth ^i&vGäoij«: 
Sefa'bin 'diit:id#'»  ^Wil  sehiib^ben:  ll6Dgb<^tr^&atiitliar  $doii9* " ' " 
^'  -t  ftet'^il  !erst«b  Op^ri{te6tieltJ'afe<<icl»  die  k)^lniii*efii  Halid-(t 
gtiflb'iAbch^liiiebl  gekffri^^  bdinetr'girternr  bfatteV'^ertliell^lcbu 
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stemlidlii:^^!^  Hdicbi,  dftge|[ä&n  Vi^lNilrDdiiicykta^.    Um 
mir  eise .  von  Stitkoxyd  völlig  freie  Salpeterdtore  zu.  >rer-«. 
sdiaffeii,  verfettte  ioH  teiztere  dann  mit  1  per  mllle  HBm- 
dofi;  ia  der  Heiamigy  deb  löleterer  keinen  wehren  BiofliiCi 
auf  ded  .Verblif  der  Opei^tfon  beten  werde«.    Zu  nfeinem 
Brstanneit.  iarid  ich  iBdeseen,  dab  dieie  Säure  selb^  nach 
drei  T^en  daaSaUcin  luoht^iin^eirafdell  baue. .  Eine  geringe 
Menge  kaue  sich  enfgeUil^.  der  Real  jrar  a'chwMii  gelblich 
geArbl,  zeigte  tieh  aber  fiaehf  demAnawaaehen'  md  Trocknen 
alz  unrerinderlea  SaUcin.     hk  bereüele  mir  denn  Sinren 
mit  Vi  und.  V«  p«  ni«  HarnzlQfiV  ttiid:die  Umwandlung  erfolgle 
eben  an  Wenig,  alz  beim  ersteta  Vemi<^.:  JDziz  von  diezen 
Verzuchien  herrihrendo  Saliein  war.  belonderz  aufbewakrl 
worden,  und  einq^e  Wooheif  zpaler,  i|lz  ieh  den  Keebaaizmu* 
der  Operation  genauer  ztudirt  hatte,  gelang  az  ohne  Schwi»* 
rigkeic,  diezai  Sdicin  duri$h  dne  Siar e  umzu'fninddn,  welche 
eine  z0hr.  geringe  Menge  Hyponitrid  enthielt-    Ez  wurde, 
dann  noch  der  weitere  Verzuch  gemiw^ht,  dafz  von  derselben^ 
eine  Spur  Hyponitrid  enthaltcHiden  Siu^e  ein  TheU  niit  V4  p-  n« 
HmnjBtoff  verZetzt  und  dann  uater  glaicheii  VerhiUtnizzen  mü 
SaUeitt  .in  Bmlhzung.  gebrecht  wmrdei. .  In  den  iniit  HanlztoflF 
Yerz6tzten  Portionen  erfolgte  keine  Umwandliing ,   wihrend 
btei  den  anderen  Portionen  die  BUduag  dez  BeUcinz  regele' 
mifzig  erfolgte.     Bei  ditten.  letzteren  Verzechen  befandee 
zieh  die  VergleichaporÜenen^  «a  den  zwei  entgegengezelzteai 
Enden  einez  drei  Meter  Jangen  Arbeitatizehez.    Bei  einem 
folgenden  Verzuche  waren  die  beiden  Gefabe  unmtttelbar 
neben  einander  gi^teUt  WiOrden^  wid  in  diezom  Falle  begann ' 
nach  i^inigen  Stunden,  auch  dto  Umwandlung  in  iw  uhI  Harn- 
zteff  vernetzten  Portion  w/A  ging  regelmiftig  too  ztattea, 
wenngleich  die  Tollztindige  Umwandhing  hier  einige  Blundea 
mehr  erforderte*     Die  mit  Hamzteff  Terzetzte  Perttoe  hatte 
in  diezem  Fidle  von  dem  bei  der  Umwandlung;  der  daneben 
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stehenden  Portion  sieli  entwickelnden  Stickoxyd  so  viel  nuf-* 
irenommen,  dafli  nicht  allein  der  Harnstoff  zerstört,  sondern 
aocb  die  Helicinbildung  eingfeleitet  wurde.  Es  konnte  übrigens 
dtnrch  Znsatz  von  Vs  CC.  rother  rauchender  Salpetersäure  der 
gleiche  Erfolg  erzieh  werden.  Der  in  seiner  aufseren  Form 
so  auffallende  Versuch,  dafii  eine  Mischung  ^  in  welcher  sich 
nach  mehreren  Stunden  keine  Spur  von  Reaotion  zeigte,  als- 
bald eine  solche  erkennen  liefs,  wenn  mfin  das  Gefdfs  in  die 
Ntte  einer  in  voUstindiger  Umwandlung  sich  befindlichen 
Portion  brachte,  wurde  mehrmals  vorgezeigt 

Auch  Salpetersfiure ,  welche  durch  Kochen  von  gas- 
förmigen Producten  befreit  worden,  diente  nicht  mehr  zur 
Helicinbildung,  wenn  man  den  Teller,  worin  sjch  die  Mischung 
befand,  unter  eine  g^äumige  Glocke  stellte.  Liefs  man  die 
Mischungen  offen  stehen,  so  trat  in  einzelnen  Fällen  Um- 
wandlung ein  f  wohl  deshalb ,  weil  m  die  Sfiure  gefallener 
Staub  zur  Bildung  von  Hyponitrid  Veranlassung  gab.  Es 
fährte  diefs  zum  folgenden  Versuch  :  Mit  gekochter  Säure, 
die  sich  als  zur  Umwandlung  untauglich  bewiesen  hatte, 
wurden  zwei  gleiche  Mischungen  bereitet,  in  welchen  nach 
vier  Stunden  keine  Reaction  zu  bemerken  war.  Ich  brachte 
nun  in  die  eine  Portion  eine  geringe  Menge  Kupferfeile 
(2  bis  3  Milligrm.);  nach  zwei  Stuiiden  war  Reaction  be- 
merkbar und  verlief  normal.  Die  zweite  Portion,  welche 
man  in  die  Nfthe  der  in  Umwandlung  begriffenen  ersten 
brachte,  liefs  nach  einiger  Zeit  ebenfalls  anfangende  Um- 
wandlung bemerken. 

Auch  geringe  Mengen  Anilin  machen  die  Säure  un- 
wirksam. Eine  Säure  von  i2^  B.  war  im  Vorrath  bereitet 
worden  und  hatte  bereits  verschiedene  Male  zur  Darstellung 
von  Helicoldin  gedient  Der  Rest  war  in  einem  Becherglas, 
mit  einer  Glasplatte  lose  bedeckt,  zu  einer  Zeit  im  Eabora- 
torinm  stehen«  geblieben,  als  mehrere  der  unten  zu  beschrei- 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLI7.  Bd.  1.  Heft.  2 
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be&den  Anilide  dargesteilt  wurden  «nd  der  Arbeitaraüar 
«Hmchmal  reichlich  Anilindarapf  enthieU.  Der  Rand  deaGe^ 
fafses  und  die  Glasplatte  zeigten  die  bekannte  blaugrün« 
Färbung  und  die  Saure  wirkte  nicht  mehr  auf  Saliöin^  em^ 
S^etzte  man  indessen  der  z\kt  Umwandlung  anifeselzSeft 
)Iischung  Vt  CG.  rother  Salpetersaure  zu,  00  gi/ig.die  Röacyam 
normal  von  Statten;  nur  «ahm .  auah  hier  die  vellslandiga 
Umwandlung,  etwas  mehr  Zeit  in  Anspruch.. 

JBs  geht  also  aus  dem  Yorfaergeheaden  zur  Genüge  bi^^ 
vor,  dafs  nicht  die  Salpetersäure^  'sauderu  dai^  Stfeko^d  vobA 
das  Hyp(]^itrid  (vielleicht  aucb  die  salpetrige  SijUre)'da&  Sa- 
ücin  zu  HeScin  und  Heliccfdin  umwandeln ,  dafs  in  älleii 
Fallen,  wo  in  der  Salpetersaure  diese  Oxyde  fehlen,  oder 
dieselben  sich  nicht  bilden  können ,  die  Realen-  nicbt  em-^ 
tritt.  Die  Wirkung  deis  Sticko;x:yds  und  des  *flypgonitrids  kt 
wohl  in  der  Art  aufzufasi^en,  d^fs  das 'Hyponitrid' einen  Theilr 
des  Wasserstoffs  des  Salioins  oxyiidrt  und  sidbifh  Stickdxytl 
umwandelt,  welches  let?ftere  sich  mit  Salpetersäure  umsetzt, 
um  neues  Byponitrid  zu  erzeugen« 

L    (r»H"0^  +  NO«  =x  C"HWO»  -f  H«0  +  ^0. 
n.    NO  +  2NH0»      =sH«0+3N0«. 

Nach  diesen  Gleichungen  müfste,  in  dem  Mafse  als  die 
Umwandlung  fortschreitet;  sich  absolut  und  relativ  meht*  Slick- 
Qxyd  OTzeugen^  und  diefs  ist  auoh  mit  den  Thatsachen  ganz 
im  Einklang,  Eine  Mischung  in  den  oben  angegebenen 
Meügenverhältnissen  scheint  sich  in  den  ersten  IV2  Stui^den 
kaum  zu  verändern;  allmälig  bemerkt  matr  dann  an  deu- 
dünneren  Randschichten  einen  Anfang  von  Auflösung,  nach 
etwa  Vs  Stunde  erkennt  man  deutlich  Geruch  nach  Stickoxyd, 
derselbe  nimmt  immer  zu'  tfnd  die  Auflösung  schreitet  rasch 
yorw&rts.  Nach  einer  Stunde  iist  alles  aufgelöst,  kurz  darauf 
scheiden  sich  die  ersten  Krystalle  von  Helicin  an  der  Ober- 
fläche ab  und  nat^h  etvlra  zwei  Stunden  ist  die  Ausscheidung 
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Yoliendet  ond  das  Ganze  bifdet  einen  .wi^ifspn  K^y$^ittt>r«il) 
Kach  fünf  S^andep  istd^e  HjßlicinbiJiljHAg  ToUendet,  ffir  dMT 
Helicoidin  aind  bei  gleichen  Heiigen  7  bjs  ßStwden:  ^tm 
forderlich.;  ,es  weicht  diefs  .if  e«entlich  von  Piria^'s  Angabe? 
ab,  wonach  jegliche  Operation  2i  Stunden  eprfordert  ,—7  Die? 
Umwandlung  müfste  ij^ch  viel  schneUßr  vor  sieh  .  gehenii 
wenn  alles  Sticfcpxyd  zur  Wirksamkeiit  gelangte;:  wie  aber 
bereits  bevierkl,  eptvi^icht  ein  grofspr  Theil  ipidie.LuGk. 

Für  die  zu  erzielende  Ausbeute  ist  die  Form  des  6e« 
fafaes  uiid  die  fflr  jede  Operation  anzuwendende  Menge  ilicht 
^ine  Wichtigkeit.  Bei  Anwendung  von  Flaschen  oder'BeohÜr*«' 
glaaern  erbalt  man  eine  verhattnifsmifeig-  kleine  Ausbeute  an 
Heli^in,  weil  das  sidi  ansammelnde  Hfyponilrid  einen  <  gfdfsetf 
TheiL'  des  Selicins.  in  Nitrosalicylsdure  «m wandelt.  Anaf  B^letr 
ilittlnt  man  Teller  öder  Untertassen,  welche  maü  nur  i  bi» 
Vit  Cm.  rhoch  anfällt.  '^  Bezüglich  ter  -  anzuwendend^tf 
Mengen  ist-  zu  beachten,  dafs  die  zuerst  iumgewanddteh>An*« 
Iheile  bis  zur  völligen  iJmwandlung  des  Restes  der  Wirkung* 
der  Säure  ausgesetzt  hleiben.  Bei  gröfseren' Mengen  werde« 
also  die  zuerst  Umgewandelten  Anthefle  eine  vierhiUnifs^ 
mafsjg  l&ngere  Zeit  der  Einwirkung  ^<er  Säore  uiK^lieg^n,' 
es  wird  relativ  weniger  HeHcin  oder  He^liceifdifi  und  miAff 
Mitrosalicyls&ure  gebitd^t  werden.  Diefli  zeigen  il  B^  die 
folgenden,  unter  gleichen  Verhtitnissen  angestellten  Verssidiei 

Temperator  26  bis  30°  C.  —  Saufe  von  12«  B.,  mit  wenig  Btick- 
oxyd  Tenetsst  —  Hö^e  der  FlüMigkeitsscMchie  1  CentiiiiiBtttr.* 

Salicin              Sknre  ümwandituigflKeit  HeUoofidin 

10  GüiB.  80  Gnu.          4  hk  5  8toiid.eti  84  pQ,    .  ;  , 

15  Grm.  120  Gnn.          6  bis  7      ,  75    ,      .       • 

20  Grm.  160  Grm.          7  bis  8      „  60  bis  65.  pC.   . 

Da  sich  in  jeder  Haushaltung  leicht  20  bis  30  Unter-^ 
lassen  vorfinden,  so  benutzt  m^n  am  Besten  diese^  beschickt 
jede  mit  10  Grm.  Salichi  UQd  sammelt  nach  4  bis  5  Stunden 

2» 
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das  HeliciB  aaf  einem  miUelgrofsen  Trichter  mittelst  der 
Bon sen 'sehen  FiKrirpumpe.  Wascht  man  dann  etwa  drei 
Mal  mit  reinem  Wasser  (welches  man  besonders  auffangt) 
und  trocknet  zuerst  zwischen  Löschpapier,  dann  unter  der 
Lvftpnmpe^  so  ist  das  Ausziehen  mit  Aether  onnöthig,  da 
nach  so  kurzer  Zeit  noch  keine  Nitros/alicylsfiure  auskrystalli- 
slrt  ist.  Eine  ziemliche  Menge  dieser  Sfiure  setzt  sich  da- 
gegen aus  der  abfiltrirten  Säure  im  Verlaufe  der  nächsten 
4  bis  6  Wochen  ab. 

Was  den  Modus  der  Bildung  der  Nitrosalicylsaure  be«> 
triffl,  so  zersetzt  die  Salpetersäure  zunächst  das  Helicia  in 
Zucker  und  Salicylaldehyd,  welch*  letzterer  z«m  Theil  Awtc\k 
DestillatioH  der  mit  Wasser  verdünnten  Flussigk^t  abge«- 
schieden  werden  kann*  Das  Salicylaldehyd  unterliegt  viel 
leichter  der  nitrirenden  Wirkung,  als  der  oxydirenden,  and 
yerwandelt  sich  zunächst  in  NitrosaUcylhydrur ,  welches 
soUiefslich  zur  entsprechenden  Säure  oxydirt  wird.  —  Dampft 
man  die  abfiltrirte  Salpetersäure  \iA  gelinder  Wärme  ab, 
nachdem  man  noch  das  2-  bis  3  fache  Volum  Wasser  zuge- 
fugt hat,  so  dafs  wahrend  des  Bindampfens  ein  grofser  Theil 
der  Salpetersäure  mit  den  Wasserdämp^fen  weggeht  y  so 
scheidet  sich  bei  einer  gewissen  Concentration  ein  schweres 
gelbes  Oel  ab ,  das  beim  Erkalten  zu  einer  kaum  krystalli- 
nischen  Masse  erstarrt  und  aus  mit  Nitrosalicylsaure  gemengtem 
unreinem  Nitrosalicylhydrür  besteht.  —  Versetzt  man  die 
Salpetersäure,  sobald  sie  anfängt  Nitrosalicylsaure  auszu- 
scheiden, mit  äberschüssigem  Natriumcarbonat  und  übersättigt 
dann  mit  schwefliger  Säure ,  so  setzt  sich  nach  einigen 
Wochen  eine  gelbe  Krystallisation  der  Verbindung  von  Na- 
Iriumbisulfit  mit  Nitrosalicylhydrür  ab.  Salicylsäure  konnte 
ich  in  keinem  Falle  abscheiden.  Es  ist  noch  zu  bemerken, 
dafs  das  Salicylaldehyd  sich  auch  viel  leichter  nitrirt  als  die 
Salicylsäure;     nichtsdestoweniger   kdnnte  doch   eine   kleine 
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Menge  von  Nitrosalicylsiure  durch  Nitrining  vorhek"  gebil- 
deter Salicylsäure  entstehen,  und  es  könnte  diefs  wohl  auch 
mit  einem  anderen  Umstände  in  Zusammenhang  gebracht 
werden,  demjenigen  nämlich,  dafs  bei  der  Behandlung  von 
Salicin  mit  Salpetersäure  sich  zwei  verschiedene  Krystalli- 
«ationen  ausscheiden,  welche  beide  die  Zusammensetzung 
der  Nitrosalicylsaure  besitzen. 

Es  ist  bekanntlich  schon  von  Piria  (1846)  angegeben 
und  spiter  (1855)  von  ihm  bestätigt  worden,  dafs  das  Salicin 
zwei  isomere  Nitrosauren  entstehen  Ififst,  deren  eine,  sich 
hauptsächlich  bildende,  er  als  Ätiüotinaäure  ^  die  andere  aU 
NitrosaUcylsäure  bezeichnet.  Bezuglich  der  Anilotinsfiur6 
Ist  durch  die  Untersuchungen  von  Major,  Strecker  und 
Wert  her  nachgewiesen  worden,  dafs  sie  mit  der  aus  Sali- 
cylsaure  und  aus  Indigo  entstehenden  Nitrosäure  identisch 
ist.  Ob  aber  die  von  Piria  als  Nitrosalicylsaure  bezeichnete 
Verbindung  identiisch  sei  mit  derjenigen,  welcher  man  diesen 
Namen  jetzt  gewöhnlich  beilegt,  ist  bis  jetzt  nicht  näher 
antersucht  worden.  Ich  kann  nach  mehrfachen  eigenen  Be- 
obachtungen bestätigen,  dafs  der  ersten  Krystallisation  in 
langen  weifsen  seideglänzenden  Nadeln  sich  bei  gleicher 
Concentration  der  Flüssigkeit  und  nahezu  gleicher  Tempera- 
tur eine  zweite  Krystallisation  in  kurzen  gelblichen  Säulen 
beigesellt,  welche  der  Menge  nach  viel  weniger  beträgt,  als 
«rstere ,  aber  wie  diese  die  rothe  Fäk*bung  mit  Eisenohlorid 
giebt.  Die  gelbliche  Färbung  der  zweiten  Krystallisation  be^ 
ruht  vielleicht  auf  der  Bildung  einer  geringen  Menge  Pikrin^ 
säure,  und  es  wäre  nicht  unmöglich,  dafs  eine  spurweise 
derartige  Yeranreinigung  auch  die  Verschiedenheit  in  der 
Form  bedingt»  JedenMs  verdient  dieser  Gegenstand  vom 
Standpunkte  der  neueren  Ansichten  dber  Isomerie  aromatischet 
Verbindungen,  welche.  Ansichten  ja  miodestens  drei  isdmeffb 
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{fitrosalicylsauren  Toräussdheh  lassen,   einer  eing^ehenderen 
OatersucbuBg  unterworfen  tw  werden.         ^ 

■'•'•..■  '    * 

F.    Acetyh  und  Benzoyl- Helicitu 

*  ■  '  #  * 

Chloracetyl  und  Acetanhydrid  wirken  6c]Km  bei  mittlerer 
Temperatur  auf  Heliein  und  losen  es  bei  geringer  Erwärmung 
leicht  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auL  Bei  Anwendung  des 
^nbydrids  erwara^  man  ^twa  10.  Stunden  auf  ^  bis  70^ 
))ei  derjefiigen  des  Chlorids  läfst^  oian  ^ie  Einwirkung  fin^ 
dauern,  bis  bi|i  50  bis  60^  sich  kejun  Chlor wassi^r^toff  mehr 
entwickelt.  Man  versetzt  mit  Aetber .  welcher  im  Verlauf 
yon  12  Stunden  etwa  nicht  yerandertes  Heliein  abscheidet, 
eliminirt  dann  den  Aetber  sowie  d^n  grölsten  Theil  des  im 
Ueberschufs  anzuwendenden  Chlorids  oder  Anhydrids  durch 
pestillalion  und  versetzt  dann  mit  Wasser.  Es  scheidel  sicl| 
gewöhnlich  eine  harzige  Hasse  aus,  welche^  mit  Wasser  ge-* 
waschep,,  sich  sehr  bald  in  .eine  Krystallmasse  verwandelt» 
Man  löst  dieselbe  in  wf^nig  hei&em  Alkohol,  entfärbt  dur^h 
Thierkohle,  und  erhilt  beim  Erkalten  lange  seldegUnzende 
Pris^ien  oder  Nadi^ln  des  Endproducts  der  Einwirkung, 
nämlich  : 


fO. 
(O.C*H»0)* 

0  =n:C«^H«*0". 


tCHO 

Die  Eleitientaranalysen  verschiedener  Präparate  gaben 
mit  dieser  Formel  gut  übereinstimmende  Resultate;  dieselben 
sind  indessen,  wie  bereits  oben  beim  Acetosalicin  bemerkt 
worden ,  filr  die  Zusammensetzung  nidit  beweisend,  da  das 
Heliein  und  seine  verschiedenen  Acetylderivate  in  ihrer  Eie- 
mentarzusammensetzung  nur  unbedeutende  Abweichungen 
zeigen.  Man  nahm  daher  auch  hier  die  direete^  Bestimmung 
des  Acetyls  mittelst  Magnesia  vor  und  erhielt  recht  befrie- 
digende Resultate.    Aus  den  bei  verschiedenen  Bestimmungen 
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•rbaltenen  Mengen  von  Hafjffiesinmpyrophosphat  berecbnM 
sich  ein  Aeetylgefaalt  von  37^  bis  38,2  pC,  während  fd¥ 
den  Eintrat  von  t;^  Aceftylradicalen  38  pC^  erhalten  werden 
möfete»)* 

Das  Tetracetohelicin  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in 
Aether  und  in  kaltem  Alkohol,  sehr  reichlich  in  heifsem. 
Läfst  man  die  alkoholische  Lösung  einige  Zeit  kochen ,  so 
entsteht  etwas  Essigäther.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsöure  erfolgt  Zersetzung  in  Essigsäure,  Glycose  und 
Salicylaldehyd;  Hetallsalze  bewirken  selbst  in  der  mit  wenig 
Ammoniak  versetzten  alkoholischen  Lösung  keine  Fallung. 

Chlorbenz^oyl  greift  das  Heiicin  viel  leichter  an  als  das 
Salicin ,  und  es  ist  auch  bei  höherer  Temperatur  keine  Zer«-: 
Setzung  unter  Wasserabscheidurng  zu  befürchten.  Ein  Ueber« 
schufs  des  Chlorids  ist  auch  hier  anzuwenden,  und  je  nach«*' 
dem  man  dasselbe  bei  etwa  60^  oder  bei  etwa  160^  auf 
Belicin  wirken  lalst,  erhält  man  entweder  Memo-  oder  Tetra-^ 
henzohelicin. 

^  Pas  Monobenzohelicin  ist  bereits  von  P  i  r  i  a  durch  Ozy-n 
dation  des  Populins  n^ittelst  verdünnter  Salpetersaure  erhaltea; 
worden.  Um  es  künstlich  aus  Heiicin  zu  bereiten,  erwärmt 
man  letzteres  mit  Chlorbenzoyl  eipige  Tage»  auf  etwa  60^; 
Das  Rohr,  worin  sich  das  Gemenge  befindet,  wird. durch  eine 
lange  ausgezogene  Bohre  verschlossen^  so  dafs  der  sich 
bildende  Chlorwasserstoff  sich  nicht  in  der  Masse  selbst  an-« 
häuft»  Nach  einigen  Tagen  versetzt  man  mit  Aether.  Das 
Gemenge  von  Chlorbenzoyl  und  Aether  enthalt  höher  ben- 
zoylirte  Helicinderivate  gelöst,  während  das  abgeschiedene 
fast  weifse  Krystallpulver  noch  unverändertes  Heiicin  enthält. 


*)  Die  vorläufige  Mittheüung,  dafs  HelicSn  sich  mit  Acetanhydrid 
direct  yeirbinde  (Zeitscluift  für  Chemie  1869,  3),  ist  nach  dem 
Obigen  zu  betichtigen. 
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Durch  wenig  warmen  Wassers,  worin  sich  4as  Bensohelicia 
Rar  in  geringer  Menge  idst^  gelingt  die  Trennung  leichU 
|Ian  reinigt  durch  Umkrystallisireti  aus  riel  siedendem  Was« 
ser.  Das  so  erhaltene  Präparat  entspricht  in  setriier  Zu«-' 
sammensätzung  dem  > 

(OH)» 
O.C^B 


Benzoheltcirij 


'^"^  =  C«<^H*oO^ 


£ 


berechnet  geftinden 

Kohlenstoff  62,0  62,1 

Wasserstoff  5,2  5,2. 

In  seinen  Zersetzungen  zeigt  es  ganz  dieselben  Re- 
actionen,  welche  Piria  dem  aus  Populin  dargestellten  Benzo- 
helicin  zuschreibt.  Bezöglich  der  Löslichkeit  in  heifsem 
Wasser  scheint  indessen  eine  kleine  Differenz  zu  bestehen. 
Piria*s  Benzohelicin  löste  sich  in  kochendem  Wasser  so  reich- 
lieh ,  dafs  die  4jösung  unter  Umständen  beim  Erkalten  zur 
Gallerte  erstarrte,  während  mein  Präparat  sich  auch  in  sie- 
dend^ Wasser  nur  wenig  löst.  Etwas  mehr  löst  es  sich 
ia  Alkohol,  in  Aether  ist  es  fast  unlöslich'*^). 

Das  Benzohelicin*  kann  durch  Addition  von  Wasserstoff 
in  Populin  übergeführt  werden,  und  es  war  diefs  die  erste 
Methode,  nach  welcher  ich  das  Populin  künstlich  darstellte. 
Man  löst  zu  diesem  Zwecke  Benzohelicin  in  einer  verdünnten 
Lösung  von  Natriumcarbonat,  worin  es  sich  mehr  löst  als  in 
reinem  Wasser.     Die  Lösung  wird  in  schmale  Gylinder  ge- 


*)  Es  mnfs  übrigens  bemerkt  werden,  dafs  auch  für  das  HeUcin  eine 
ähnliche  Differenz  obwaltet  Piria  fand  es  in  kochendem  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  während  meine  Präparate  sich  darin  nur  wenig 
lösten.  Auch  bezüglich  der  Nitrosalicylsäure  stimmten  spätere 
Bestimmungen  der  .Löslichkeit  nicht  mit  den  Angaben  von  Piria 
überein.  Es  ist  mir  nicht  bekannt  geworden ,  nach  welcher  Me- 
thode Piria  die  Löslichkeit  in  kochendem  Wasser  bestimmte. 
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gosaen,  w^Iclie  inaji  dann  mit  einproceniigem  NatrinmRmglgam 
bis  ober  das  Niveau  der  Flässigkeit  anfüllt.  Zar  Yermeidung 
jeglicher  Erwärmung  werden  die  Cylinder  in  ein  gröfserea 
Gefäfs  mit  kaltem  Wasser  gesetat.  Bs  findet  kaum  Wasser- 
stoffentwidKciImig  statt.  Nach  etwa. zwei  Tagen  erhdil  man 
eine  gelbe  Lösung,  welche  man  unter  Vermeidung  von  Er- 
wärmung genau  mit  verdQnnter  Sü^hwefelsäure  neutralisirt 
und  bei  gelinder  Warm^  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rück- 
stand wird  mit  beifsem  absolutem  Alkohol  ausgezogen  und 
das  Extract  bis  zur  KrystalUsation  eingedampft.  Aus  der  so 
erhaltenen  gelben  Krystallmasse  konnte  kein  ganz  reines  Po- 
pulin  nbgeschieden  werden,  weil  sie  noch  andere  Substanzen 
enthielt)  welche  die  Reinigung  erseh werten,  nämlich  secun- 
dare  Producte  der  Einwirkung  d^r  oaustiscben  Alkalien  aitf 
die  Salicinglycoside.  Bei^  der  Zersetzung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zeigte  die  Entwjcfcelung  einer  geringen  HengQ 
von  Salicylaldehyd  auch  die  Gegenwart  einer  geringen  Menge 
noch  unzersetzten  Benzohelicins  an.  Die  Analyse  liefert 
keinen  Anhaltspunkt  zur  Beurtbeilung  der  Ilßinheit,  da  Ben-» 
zohelicin  und  Pppulin  im  getrockneten  Zustande  fast  dieselbe 
Zusammensetzung  zeigen.  Dafs  Wasserstoffadditk)n  stattge- 
funden hatte,  beweisen  übrigens  die  Reactionen  mit  concen- 
Irirter  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  ganz  unzweifelhafter 
Weise.  Das  Product  der  Reaktion  lost  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  roth^  Farbe,,  während  Benzohelicin  sich 
darin  mit  gelber  Farbe  löst.  Beim  Erwärmen  mit  etwas  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhält  man  reichliche  Mengen  von 
Saliretin,  während  Benzohelicin  auch  qicht  .eine  Spur  des- 
selben entstehen  läfi^t* 


Gelegentlich  der  eben  erwähnten  Umwandlung  des  Ben- 
zohelicins in    Populin    möge    noch    der   Ueberführung   des 


66  Schiffe  Unier suchungen 

Helicins  in  Salicin  gedacht 8ein>  welehe  Lis  en  ko  (ld64)  mittelst 
Natriumamalgain  ausführte  und  welche  mir  aucli  mittetet  Zink 
tind  Scbwefekäare  gelungen  ist.  Es  kann  diese  UebeffQhrung' 
im  Kleinen  in  emer  Weise  ausgefährt  werden,  welche  sieb 
vortrefflich  dazu  eignet ,  die  Addition*  von  Wasserstoff  in 
einem  Vorlesungsversuch  zu  demonstriren»  Heliein  Idst  sieb 
in  coneenfrirter  Schwefelsäure  mit  chtomgelber  Farbe.  Be- 
reitet' man  eine  geringe  Menge  einer  solchen  Losung  auf 
einer  ZinkpIattO'  und  nHhert  der  Lösung  vonf  der  Seite  her 
einen  Wassertropfen  ^  so  dafs  sie  sich  gerade  berühren  und 
sich  Wasserstoff  entwickelt)  so  siehl  man  abbald  von  der 
Beruhmngsstelle  aus  die  Lösung  sich  intensiv  roth  färben« 
Es  ist  diefs  die*  Farbe  des  in  der  Schwefelsaure  gelöste» 
Salicins.  —  Bei  der  Wassersloffaddition  in  saurer  Lösung* 
mufs  ebenfalls  Erwärmung  vermieden  werden,  da  sonst  das 
Helicin  in  Zucker  und  Salicylaldehyd  zersetzt  wird. 


Um  das  Bndproduct  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls 
auf  Helicin  zu  erhalten,  behandelt  man  dieses  letztere  mft 
überschüssigem  Chlorid  bei  allmälig  auf  150  bis  160^  an-* 
steigender  Temperatur.  Das  Gemenge  entwickelt  bei  öfterem 
Umschfitteln  sehr  viel  Ciilorwasserstoff  und  bräunt  sich.  Man 
kann  schliefslich  einen  grofsen  Theil  des  Chlorbenzoyls  durch 
Destillation  im  stark  luftverdünnten  Raum  wiedergewinnen^  Man 
versetzt  sodann  mit  viel  Wasser ,  entfernt  Helicin  und  Ben- 
zoesäure durch  Auskochen  mit  Wasser,  löst  in  warmem  Al- 
kohol ,  entfärbt  mit  Thierkohle  und  giefst  in  eine  gröfsere 
Menge  Wasser.  Letztere  Reinigung-  wird  nöthigenfalls 
wiederholt.  Die  sich  ausscheidenden  grofsen  weifsen  Flecken 
sind  : 

Tetrahemohelicin,         l^  =  C^H^^O". 


über  Salioinderivate.  8T 


•   ■ 

geftmden 

btneclmet/ 

Kohlj^nstoff 

69,6  bis  70,1 

70»3 

Wasserstoff 

4,5  bis     4^7      . 

.     4,6. 

f  Man  sie^t;  dafo  auch  hier  weniger  bei^zoylirte  I^elicifi?y 
deriYaie  beigemengt  waren.  :  .^ 

'  :  Dss\Tetr8b6naoheliein  i^i  nicht  fcryslaHJsirt  zo  erhalten  j 
es  schmilzt  leicht  ztt  ehrem  etwas  gälblicheii  Harz,  wobei  ^ 
allmälig  erweicht.  Es  ist.: unldslich  iA  Wasser,  idslich  In 
Aether  und  Alkohol.  Kocht  man  die  .alkoholische  Lösung 
mit  Schwefelsäure^  SQ  tritt  das  Benzoyl  in  Form  von  Benzoe- 
äther  aus.  Erhitzt  man  mit  wenig  Salzsäure  im  geschlossenen 
Bohr,  so  erstarrt  beim  Erkalten  das  Ganze  zu  Nadeln  von 
Benzoesäure,  gemengt  mit  braunen  Zersetzungsproducten  der 
Glycose.  Beim  Kochen  mit  verdännten  Sfiuren  gebt  mit  den 
Dämpfen  Salioylhydrur  über. 

Man  kann  endlich  zwei  verschiedene  Säureradieale  in 
das  Helicin  einführen.  Es  gelingt  diefs  leicht  durch  Behand- 
lung  des  Benz<)helicins  mit  Chloraöetyl  oder  Acetanhydrid. 
Die  Verbindung  scheidet  sich  durch  Wasserzusatz  als  harzige 
Masse  ab ,  welche  bei  weiterem  Waschen  weifs  und  fest 
wird.  Aus  heifsem  Alkohol  scheidet  sich  die  Verbindung 
ate  weißes  Pulver  ab»  Es  ist  diefs  dieselbe  Verbindiing^ 
welche  ich  früher,  als  ich  die  Einwirkung  des  Acetanhydritfs 
noch  nicht  gehörig  studirt  hatte ,  für  eine  Verbindung  von 
Helicin  mit  Aöetanhydrid  hielt  (vgl.  Zeitschrift  für  Chemie 
1869,  51). 

VI,    Acetoh^licimlin. 

Piria  erhielt  das  Helicöidin  durch  Oxydation  des  Salicins 
init  Salpetersäure  von  12^  B.  Zu  seiner  Bildung  treten  zwei 
if olecule  Salicin  unter  Verlust  eines  Moleculs  WasserstoJQr  zu- 
sammen : 


28  Schiff y   Untersuchungen 

Auch  in  seinen  Reactionen  ist  das  Helicoidin  als  Zwi- 
schenglied zwischen  Salicin  und  Helicin  characterisirt.  Nehmen 
.wir  für  das  Salicin  die  in  dieser  Abhandlang  benutzte  Formel 
an ,  so  kann  die  Beziehung  zwischen  Helicoidin  und  Salicin 
in  ähnlicher  Weise  dargestellt  werden,  wie  die  Beziehung^ 
der  aus  Benzaldehyd  (Zinin)  und  Anisaldehyd  (Sa  ylzafi  und 
Samosazky)  durch  Wasserstoffaddifion  erhaltenern  Producte 
zum  Benzalkohol  und  AnisalköhoL 

c-H».cH«.oH  cw:SS:8} 

Benz&Ikohol  Hj^obenzolh. 

O.CH« 


^^  ICH«.  OH  rerrJCH 


4-nisalkohol  Hydranisaldehyd. 

C«H'^(OH)*|^ 
CeH»(OH)*{^  CW{cH..o 


&..0H  O^C^    ^ 


C«H* 

C«H7(0H)*|^ 
Salicin  Helicoidin. 

Nach  dieser  Auffassungsweise  müfste  also  das  Helicoidin 
noch  ctckt  Wasserstoffatome  im  Glycoseantheil  enthalten, 
welche  fähig  sind ,  durch  Saureradicale  ersetzt  zu  werden* 
Zu  ^diesem  Zwecke  habe  ich  das  Helicoidin  der  Einwirkung 
des  Acetanhydrids  unterworfen,  und  das  Experiment  lehrtei 
dafs  in  der  That  noch  acht  substituirbare  Wasserstoffatome 
Yorhanden  sind. 

Helicoidin  löst  sich  leicht  und  in  ziemlicher  Menge  in 
auf  100^  erwärmtem  Acetanhydrid,  und  nach,  einigen  Stunden 
setzt  die  Lösung  beim  Erkalten  nichts  mehr,  ab*  Durch  Zu- 
satz von  Aether.  kann  indessen  eine  geringe  Menge  nicht 
umgewandelten  Helicoidins  abgeschieden  werden.  Man  dampft 
die  ätherische  Lösung  ein,  wascht  den  Euckstand  zur  Eni- 


über  SaUcinderivate.  ^ 

fernting  TonEssf^aore  einige  Male  mit  Wasser,  löst  in  warmem 
Alkohol  und  entfärbt  durch  Thierkohle.  Sowohl  die  wein-* 
geistige  a]s  auch  die  Stherische  Lösung  geben  selbst  bei  lang* 
sämem  Eindunsten  keine  Krystalle,  sondern  nur  eine  amorphe 
weifse  Hasse ;  welche  sich  erst  ^UmSIig  in  drusenförmige 
Krystallaggregate  verwandelt.    Dieselben  sind  : 

Acetoh$licoUin,  C^^m{pW^OfO^^  =  C"H»<>0» 

geAinden  1>erechnet 

Kohlenstoff  56,7  55,6 

Waaserstoff  5,7  5,6. 

Bei  der  Zersetzung  mittelst  Magnesia  wurde  eine  Menge 
von  Pyrophosphat  erhalten,  entsprechend  37,9  pC.  oder 
8  Atomen,  Acetyl.  Das  Acetohelicoidin  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Ei» 
schmilzt  bei  80^  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  gelber  Farbe;  setzt  man  derselben  einige  Tropfen  Was- 
ser zu,  so  geht  die  Farbe  in  eine  blafsrothe  über,  zugleich 
entwickelt  sich  Essigsäure  und  Salicylaldehyd.  Die  wein- 
geistige Lösung  wird  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  sehr 
leicht  zersetzt;  es  bilden  sich  Essigäther,  Salicylaldehyd,  Sali- 
retin  und  Glycose. 

VIL    Änilide  und  Toluide  der  Saltcylglycoside, 

In  zwei  In  diesen  Annalen  veröffentlichten  Abhandlungen 
(SappI.*Bd.  HI,  343  und  CXL,  93)  habe  ich  ausführlicher 
dargelegt,  dafs  Aldehyde  sich  mit  organischen  Basen  im  All- 
gemeinen in  der  Art  umsetzen,  dafs  der  typische  Wasserstoff 
der  Base  mit  dem  Sauerstoff  des  Aldehyds  als  Wasser  aus- 
tritt, während  das  Residuum  der  Base  sich  an  die  Stelle  des 
Sauerstoffs  substituirt.  Primäre  Monamine  NH%  setzen  sich 
hiernach  mit  Aldehyden  X.CHO  nach  der  Gleichung  um 

X.CHO  +  NEPR  =  H»0  +  X.CH.NR 

Betrachtet  man  die  Glycose  als  das  eri^e  Aldehyd  des 
Mannits,  wie  diefs  in  dieser  Abhandlung  angenommen  wurde. 


3(^  Schiffe  Untersuchungen 

«0  müfste  eine  derar%e  Urasetzung  aueh  hier  inöglioh  sein^ 
Es  ist  bec^annt|.  dafs  Qlycose  sich  mit  Ammoniak  unter  Was<^ 
Serausscheidung  umsetzt;  diese  Beaction  scheint .  indessem 
l^eine  sehr  e^ifache  zu, sein«  Dafs  Anilin  und  Tolui^in  sieb 
mit  wasserfreier  Glycose  in  der  Thal  unter  Wassßreltminfrtioii 
vereinigt^  habe  ,ioh  bereits  in  einer  der  oben  erw^hntßn  Ab«* 
handiungen  (Bd.  CXL,  123)  mitgetheilt  und  angegeben,  dafs 
beim  Erhitzen  beider  Körper  eine  glasartige  Verbindung  er- 
balten werde ,  welche  bereits  durch  Wasser  Zerisetzung  er- 
leide. .  Später  habe  ich  diese  Verbindung  etwas  eingehender 
untersucht.  Wird  entwässerte  Glycose  mit  etwa  dem  gleichen 
•Gewicht  Anilin  in  einem  Retörtchen  erhitzt,  so  tritt  voll- 
iLommene  Mischung  ein,  es  destillirt  Wasser  und  Anilin  und 
es .  bleibt  zuletzt  ein  dunkelgelbes  Glas ,  welches  sich  von 
4en  Wänden  der  zersprengten  Retorte  ziemlich  leicht  ab- 
Ipsen  läfst.  Wasser,  Alkohol  und  verdünnte  Säuren  wirken 
zersetzend  und  können  zur  Reinigung  nicht  angewandt  wer- 
•d^n.  Wenn  man  aber  die  Verbindung  gröblich  pulvert  und 
jnit  Benzin  auszieht,  so  gelangt  man  schliefslich  zu  einer 
Verbindung,  deinen  Zusammensetzung  sehr  nahe  derjenigen  des 

Glycosamlids  €^#^5.^^ 

-entspricht,  gebildet  nach  der  Gleichung  :     . 

Auch  habe  ich  in  der  durch  verdünnte  Salzsäure  zersetztem 
Verbindung,  nach  Zusatz  eines  geringen  Ueberschusses  an 
Kali  und  Filtration ,  die  <Slycose  mittelst  alkalischen  Kupfer- 
tarirats  bestimmt,  und  auch  diese  Bestimmung'  zeigt,  dals  das 
^Ijcosanilid  gleiche  Molecule  Glycose  und  Anilin  liefert. 
Dies^  Eigenschaft  der  Glycose,  ein  Anilid  zu  bilden,  ist  in 
den  Salicylglycosiden  noch  vorhanden. 

In  der  ersten  Abtheilang  dieser  Untersuchungen  über 
^alicinderivate  (diese  Annalen  GL,  193)  habe  ich  einige  vom 


üäe^  SalicinderWixte»  Zi' 

Salicylaldefayd  steh  ableitende  Amide  ausführlicher  be- 
sprochen. Auch  das  mit  der  Glycose  verbundene  Salicyl- 
aldehyd  vermag  noch  sich  mit  Anilin  und  Toluidin  in  analoger 
Weise  uniizusetzen^  ^nd  wir  können  at$o  i^i  ^ßUcin  z,  B;  das 
Anilin  ;iii  doppelter  Weise  einfuhren  :  im  SaUcylanth^il  und 
im  Giycoseantheil,  und  einige  Verbindungen  dieser  A^rt  rsollön 
ini  Folgenden  Erw^hn^/^g  finden.  Die  Binführung  des  Ani^ 
lins  und  Toluiflios  in  den  Salicylantheil  des  Aelkios^  geliiigl 
viel  leichter  als  diejenige  in  den  Glycps^antheil.  Im  letzteren 
J^alle  erhalt  piai^  gef&l^le  amoi'phe  Substanzen,  während  in^, 
ersteren  Falle  besser  <Afira/aterisirte  Verbindungen  e.ntstehep.. 
Die  Eigenschaften  dieser  Substanzen  lassen  auch  hier  nur 
«ine  unvollkommene  Reinigung  zu. 

Reibt  man  gepulvertes  Helicin  mit  Anilin  zusammen,  so 
bildet  sich  schon  iii  der  Kälte,  eine  Jdebrige  gelbe  Lösung; 

r 

man  beendigt  die  R^action  durch  gelin4^s  Er  warmen,  zieht; 
dann  aberschüssiges  Anilin  durch  verdunn|e  Essigsaure  aui 
und  löst  den  Ruckstand  \'im  w^nig  AU^ohol.  Auf  ;Zusatz  von^ 
A^^her  scheide!;  siph  etwa' unverändert  gebliebenes  Helicin 
ab;  'mai^,filtrirt,dan;pft  ab,  .4osjt  nochmals  in, Alkohol;  entfärbt 
die  Lösung  durch  Thierkohle  und  giefst  sie  in  eine  gröfsere 
Menge  sehr  schwach  {^gesäuerten  kälten  Wassens.  Das  sich 
abscheidende  gelb^  Pi^Iver  ist  ein  Anilid  des  Helicins ,  enh 
standen  nach  der -iGleipl^ung, :       .,    _      .    « 

(O  [O 

jo  .   ,^  jo 

GI7C0-  ,.       (SayjßO)- 

salicjUiydrür  '   "^   salbydranilid. 

Die  so  dai*^este1lte  Verbindung  enthält,  der  Formel 
Ci9ipijjö6  -f  H^O  entsprechend,  ein  Siolecul  Wasser,  wel- 
ches bei  100  bis  IIÖ^  entweicht. 


S2  Schiff 9  üntersuchunffen 


GeAmden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

60,4 

60,5 

Wasserstoff 

6,2 

6,1 

Stickstoff*) 

3,6 

3,7. 

Dampft  man  bei  der  oben  beschriebenen  Darstellongs- 
raethode  die  entfärbte  weingeistige  Lösung  bei  etwa  100^ 
ab,  erhfift  die  geschmolzene  Masse  knrze  Zeit  bei  dieser 
Temperatur  nnd  bringt  sie  dann  unter  die  Luftpumpe,  so 
zerfallt  sie  beim  Erkalten  zn  glänzenden  gelben,  anscheinend 
amorphen  Blättchen  der  wasserfreien  Verbindung,  welche 
auch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  kein  Wasser  mehr 
aufnimmt.    Die  Analyse  derselben  ergab  : 

Gefunden  Berechnet 
Kohlenstoff            63,9  63,6 

Wassersjtoff  6,1  5,9 

Stickstoff  3,9  3,9. 

Der  Luft*  ausgesetzt  färben  sich  diese  Blattchen  allmdlig' 
intensiv  grön.  Die  Verbindung  ist  löslich  in  Weingeist  und 
Äether,  unlöslich  in  Wasser.  Die  salzsaure  weingeistige 
Lösung  giebt  kein  Chloroplatinat.  Hit  concentrirteren  Sauren 
bilden  sich  zwar  scharlachrothe  Lösungen,  welche  aber  die 
Säure  schon  beim  Waschen  mit  Wasser  vollständig  abgeben. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  bildet  sich  zunächst 
Glycose  und  Salhydranilid  (vgl.  diese  Annalen  GL,  194), 
welches  letztere  sich  dann  allmälig  in  Anilin  und  Salicyl-^ 
hydrür  zersetzt.  —  Hit    Toluidin   habe  ich  ein  ganz  analog 

sich  verhaltendes  « 

fO      . 
C«H^  (OH)* 

Olycosalhydrotoluid        {q  erhalten.   Die  Reaction 

erfolgt  nicht  ganz  so  leicht,  wie  beim  Anilin,  aber  sie  voll- 
endet sich  ohne  Schwierigkeit  bei  gelinder  Wärme.  -~  Auch 

^ • 

*)  Die  Stickstoffbestimmnngen  wurden  mittelst  des  Aaotometers  au»- 
geführt,  welche^  ich  in  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie 
(Jahrg.  YII,  430)  heschrieben  habe. 


über  SaUeinderivcde*  3S« 


Amglaminf  reagiri  auf  Helie&i;  die- Verbinditftg  wunfe  niehtl 
analyfl&rt.. 

Wir4  d«i  toiRStebliid . l^esebriebehe  Atiilid..mit  Äirilin  iufi 
100:  bifl  iSD^:  esbitsi^  sdi  erfolgt,  kaum  wrftere  Yerinderoiig.. 
UUtk  nuln  e» atfer ibeinein.KQlbcheanit aafgeselatem Itngeiri: 
IMmt.  etira  zwe»  Stonden  nati  Anilki  siedeH',  so  eriiSIi  man., 
eioo' i^^aiBoe  diekflBsaige<  Löflung,  mit  w^obor  man^  nach  der 
Bafaaiidlitfig  mit  Esngisaiirei  ganz,  in  gleicher  Weise  verfafaity . 
wie  es  oben  für  das:  enstd  Anilid  angegebea  worden.    Mbnii 
erhalt  dann  ein  gelbbraunes  amorphes  Pulver  von 

{N.C«H» 
(OH)* 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  69,1  69,1 

Wasserstoff.  6,2  6,0 

Stickstoff  6,1  6,4. 

Es  verhalt  sich  diese  Verbindung  dem  vorigen  Anilid 
ganz  analog,  nur  lost  sie  sich  ia  concentrirter  Schwefelsaure 
nicht  mit  rother;  sondern  mit  gelber  Farbe,  färbt  sich  an  der 
Luft  nicht  grün  ui^  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter SxüHweffilsaure  viel  schwieriger. 

Indem  ich  das  oben  erwähnte  Tolnid  in  ahnlicher  Weisa: 
mit  Anilin  behandelte,,  gelang  es  mir,   die.Residua  zweier., 
verschiedener  Basen  in,  das  Helicin  einzuführen.     Die.  Ver- 
bindung  ist  von.  ()er  vorigen  kaum  zu  unterscheiden.    Ich 
bezeichne  sie  als  : 


Glycaniloaalhydroioluidy 

C«H* 


rN.C«H» 

(OH)* 


ICH.N.CH» 

-       -  -  F"  #  " 

Dafs  die.Residua  der  Basen  in  den  vorstehenden  Ver- 
bindungen wirklich  die  aldehydischen  Sauerstoffalpme  un4 
nicht  die  alkoholischen  Hydroxyle  eliminiren ,   wird  dadurch 
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b^wiesoi^  dafs  die  Aoetyl-  und  Benzoylderivata  des  Helicjns 
noch  ähnliche   basische   Abkömmlinge  zu  bilden  im 'Stande 
sind.     Anilin  und  Toluidin  reagiren  ohne'  Schwierigkeilf  aof 
T$trae€toheltcin  und  die  Reaction  vollendiet  sieh  tdchtbei' 
etwa  80^    Man  erhält  eine  leimartige  gelbe  liasse^  die  n»^- 
^■Vegeben^  Weise  gereinigt  wird.    INe  reiaen  Yerbindungm ' 
scheiden  sich  aus  warmem  Alkohol  beim  Erkalten  als  gelb^ 
lichweifse,  sandige  Pulver  ab,  welche  wenig  in  Aether,  nicht  ^ 
in  Wasser  löslich  sind.    Diese  Verbindungen  sind  : 

{o  '  fO  •  '     ' 

^^^  (CH .  N .  C«H5  ^*^*|  CH .  N .  C^H» 

Tetracetohelicinanilid  Tetracetohelicinotoluid. 

Anilid      '       Grefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  61,7  61,5 

Wasserstoff  5,7  6,5 

Stickstoff  2,6  '     2,7 

Toluid 
Kohlenstoff  62,2      .  62,2 

:   Wasserstoff  6^0  ...    ^8. 

Die  Zersetzung  mittelst  verclünnter  Sfiuren  erfolgt  leicht 
in  der  weingeistigen  Lösung,  sehr  langsam  in  der  wässerigen. 
In»  ersteren  Falle  destillirt  Essigather  und  die  Flüssigkeit 
enthält  Glycose  und  ein  Anilin-  oder  Tolaidinsalz. 

Behandelt  man  vorstehendes  Anilid  bei  etwa  200^  mit 
Toluidin ;  so  entsteht  viel  Acetotoluid.  ^rÜält  man  aber  die 
Temperatur  auf  etwa  170®,  so  bilden  sich  nur  wenig  secun- 
däre  Producte  und  es  tritt  Elimination  des  aldehydischen 
Sauerstoffs  im  Glycoseantheil  ein.  Man  erhält  zunächst  eine 
braune  harzige  Masse,  welche  nach  der  Reinigung  zu  einer 
diiukelgelben,  flockigen,  nicht  krystallinischen  Substanz  ffihrt. 
Diese  ist  das 


über  BaUcxnderiväte'^   '  2S^\ 

C«HV(0.C«H80)* 

TetracHohOicikanaotoluid , '-       |q.  =  €^H^N«0».'^  *' 

GefondeH  Belehnet 

Ko^ileostoff  66,1         -    .  66^2.        :     . 

» 

Wasserstoflf  6,2  5,9.     ' 

Sehr  interessant  ist  die  Zersetzung,  welche  diese  Yer-* 
biridung  Keim  Kochen  mit  Wasser  und  Magtieisia  erlddet. 
Es   treten  nämlich  in  dieseni   Fälle  nur  zioei  Acetyle   al^^ 
Magnesiumacetat  aus,  während  die  beiden  anderen  Acetanäid 
und  Äcetoioluid  bilden«  ^  . 

2,688  Grm.  der  Yerbindong  gaben  0,468  Pyrophosphat,  enteprechend , 
0,363  oder  13,5  pC.  AcefyL  "  '*'    "'  '      '  "^  ' 

Zwei  Acetyle  entsprechen  aber  13,9  pC.      ,    '    . 

I)ampft  man  die  von  der  Einwirkung  der  Magnesia  her- 
rührende  filtrirte  Flüssigkeit,  auf  ein  kleines  Yolum  ab,; so 
krystallisirt  Acetanilid  ,  und  Acetotoluid.  Löst  man  beide  in 
wenig  heifsem  Wasser,  so '  krystallisirt  beim  Erkalten  das 
wehiger  lösliche  Acetotoluid,  während  die  Lösung  oeben 
etwas  Acetotoluid  das  Acetaniiid  enthält/  Die  Zersetisttnt^' 
erfolgt  also  nach  der  Gleichung  : 

rN.c^H^  :  -     .' 

(O.C«fl80)*  .    , 

,Q  +4H»0  •  ^ 


(OH)* 


.0 
CHO 


4-  2(C?H«0.0Ö)  +  NHJggl^    +    Nö{?iso 


.   Die  Benzohelicme  bilden  ähnliche  Basen.derivate;  letztere 

'. /,      .  I    »    .  ....         ...       .  ,     •  . .. 

sind  noch  weniger  gut  characterisirt  als  die  Basenderivate 
•  '    ■  .   *"       .  ''    ■  ' '    .* 

des   Tetracetohelicins,  und  ich  l^sse  nur   einige  allgemeine 

Angaben  über  dieselben  folgen.    Die  Reinigung,  soweit  sich 

dieselbe  durchführen  liefs,  erfolgte  auch  hier  nach  dem  oben 

bei  den  Aniliden  des  Heticins  gemachten  Angaben,  .  Uebrigens 

3» 
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giebl  hier  die  Kohlenwassersloffbestiininang  einen  genügen- 
den Anfealt^imb  becuglich  der  Anzahl  der  in  das  Helici«^ 
eingetretenen  Basenrächstaf^c^. 

Benzokfli^  und  Anilin  t^i  150^  Braune  Harzmasse  nriil 

70,4   pC.   C  u.  6,4  pC.   H;    C»»H»»(C^H»0)0'»(N.C«H«)«  yerlangt 
71,3  yQ.  C  u.  6,5  pC.  H. 

. ,  Pnthüelt  eu^e  geringe  Kß^^  Asch^. 

J^t^al^^^ns^hfiKcin  und,  Anifin  hex  150^  Qrailfie  Har^'^. 
k||geli;h/sn,  l elbst  in  Alkci^l  n^r  wepig  lösU^h.. 

Ei^thielt  74,9 pC.  C  u.  5,^pC,  K^  C"H«Bz*0«(N.C«HV  yei:laiigt*}|, 
74,8  pC.  C  u.  6  pc;  ä. 

Tetrabenzohelicin  und    Toluidin    bei   100^.      Amorphes 

braunes  Pulver,  löslich  in  Alkobpl., 

Enthielt  73,5  plQ.  C  %   4,9  pC.  H;  C"H»B2*0«(N.C'HO  Twlangt 
73  pC.  C  u.  4,9  pC.  H. 

Tetrabenzohelicin  und  Töluidin  bei  150^  Fast  schwarze 
pechärtfge  Hasse,  langsam  erhärtend. 

Äiäiieh  75,2'pC.  Cu.  6,2pC.  H(?);   C»H"ßz*0»(N.C»H^»  ver- 
kmgt  75,2  pO.  C  «.  6,3  p€.  H. 

Alle  dieae  SubstanzeE  sind  taioht  in  Wasser,  wohl  aber 
iOtf  Alkohol  undi  Aether  löslich.  Die  «Ikahidische  Lösung^ 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdfinnler'  Sehwefelslaffe' 
unter  Bildung  von  Benzoeäther.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation bildet  sich  Bemsanilid  oder  Benzotoluid,  und  diese  Sub- 
stanzen treten  bereits  auf,  w^pn,  dio^  vorstehenden  Reactionen 
bei  200®  vorgenommen  werden.  Chlorplatin  erzeigt  in  den 
mit  Salzs(l^e  versetzten  weingei^t^geiQ  Lösungen  keine 
Pallung. 

Das  BeUcptdin  ist  wie  das  Helicin  der  Einwirkung  des 
Anilins  schon,  bi^i  mittlerer  Temperatur  zugänglich  und  die 
Re^ction  vollendet  sich  bei  60  bis  80^  Man  erhalt,  ein^ 
dickflüssfge  gelbe  Masse^  welcher  man  überschüssiges  Anilii) 
durch  verdünnte  Säure  entzieht  und  welche  ganz  nach,  den 


-  '^yi^^  C^HHX 


Jieim  Aoflid  des  HeUobui  gemacl^li  Aflgabm^^ereiiiigi:  wird. 
Man  erMlt  cohliefdich  eiAe  gelbe  «inoiiyief  ^was  hygroscd^ 
liiaebe  Maci$e^  jwelebe  stck' ;aoeh  aach  IKl^gfei^r  üiril  Mwjl^ 
-grün  farbt^  «tcJi  iii  «^rdännlercta  Säuren  iäü  rSOilicher'Failbe, 
in  concentririerer  Schwefelsäure  dtfgefe«  orit  l^elher  iMie 
löst  and  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  Saliretinf 
neben  Salieylaldehyd  liefert.  Ditee  SdMtmtt  ist  Helicofdin, 
€>%^0^^,  i^orin  zwei  Saoerstöffatome  ititttA  Anilinresidaa 
«iFertrelen  aihd^  ettspcedhend  derFormM  G^W^^N;C«H^)*. 

Kohlenatoflf  63,3    . ,  63,3 

Wasserstoff  *  6,6  6,4 

Btiökstoilr'  '3,8  ifi. 

Wir  haben  früher  gesehtA,  dafi$  A^t  atdehydisöhe  ^attä^- 
iltoff  der  Glycose  hur  sehwierigf ^  dtit^ch  Bäsen^eaichia  bti^ 
'#ird,  und  ^  ist  dahei"  ehei*  anzmiehtaen,  dafe  die  bddäti 
Anilinresidua  der  eben  beschriebenen  Verbihdtihg  im  Sali- 
c^htheil  'en^all^  sind,  ivo  dann  die  beiden  StickstöAitome 
die  Function  delf  beideh  Saaerstoffatome  zu  tib(^rttehmen 
ftätteh,  diejenige  nämlich,  zWei  fleliciniholecüle  tu  Värdhfgen. 
Die  Beziehungen  zwischen  dem  Helidbidtn'  und  seinem  Anittd 
Wären  demnach  in  \tfen  folgenden  Formelii  angedeutet  :       ' 

-  Q.    '  1  iO  ■  ■     ■  ■ 

Helicoidin  '  HeHcoidinanilid. 

Weiter  oben  habe  ich  das  Sydrohensmn  von  2inin  mit 
der  Formel  ^«»5  *  nm '  n  i   ^^°^  Helicoidin  verglichen.     Im 

Verfolge  dieses  Y^rgjeichea ;  Me  :idi  daM  im  Hydn>hÄzoin 
der  Einwirkjmg  des  laäm  tuiterirorCen ,  cfktie  *  dafs  ich  in- 
dessen zu  einem. luudogenAiiSid  gelMgl'wÜM^ 


1X8  Schiffj  üniersuehungen 

...w  Iti  demileiieoidni  f m4  ftaefa  noch  weitere  Saoerstoff- 
-«ftome:  durah  Aniliiicesichia  ersetzbar,  aber  die  Subslitation 

geht  ioOßh"  bei  200^.  >  mir  langsam  vor  sich,  und  in  drei  rer- 
,adhiedenen:iDcürstetlangcn  erhielt  ich  Substanzen  von  ver^ 

sduadentir 'ZilfsamamHietzung  ^ 


•'.;  fs..  •:    ';•  •;          1    :.   • 

1/ 

'     n. 

TTT. 

M...\h:::\    M    JÄoWWltoff 

.6615' 

.  68»0 

6d,^ 

,.     •  .  .  ./-..WM^errtipff.  , 

.    ''♦o 

6,d 

6,8. 

.  r.  Nr.^IH.(j6i0l5t>ricbt  sehr  nahe  einem  Helicoidin  mit  vier 
eingetretene!!  Anilinresiduen.  Bd  sind  dunkelgelbe  amorphe 
Pulver,  kauni  löslich  in  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersaiire ,  während  das 
en.^prechende  ^HeU.cind,eriyat  sich  darin  Wicht  auflöst.  Beim 
«£lr wärmen .  mit  verdünnter,  SpiiwefeJsäure  entwickelt  sich  kaum 
.Sali.cylaldehyd,  welcher  bei  dem  Helicinderivat  sogleich  deqt- 
Ijch.  ZU:  bemerken  ist., 

.,.  Ein  wenig  befriedigendes  Resultat  ergab  ferner  die  Be^ 
^handluAg  des  ^aäc/n^  mit  Anilin  ]ind  Toluidin.  ^xäin  lost 
in  der  Wärme  eine,  ziemliche  Menge  Salicin  und  setzt  dasr- 
|SelI?e  beim  Erkalten  in  grofsen  l^rystallen  ab.  Läfst  man 
dagegen:  die  Lösung  ^ii)iige,Stifndc|n  kochen,  so  eiatsteht  eine 
braune  ölige  Flüssigkeit,. welche  beim  Erkalten  Nichts  mehr 
absetzt.  Nach  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
der  üblichen  Reinigung  erhält  man  ein  braunes  amorphes 
kohleartigee  Pulver^  welches  indessen  kein  directes  Anilid 
des  Salicins  ist,  ffÖndern  aus  letzterem  und  aus  Anilin  unter 
Austritt  von  Wasser  entstanden  ist.  Die  Analyse  ergab  bei 
^wei  verschiedenen  Präparaten  . ' 

Kohlenstoflf  74,7  .j^    .  •     74,2 

•''      •^-'   '•msöerötötf*^-^'''    -6,1:    ^     ';'-.     .     '■.)    b,i: 

fis  eht^prielrt  ttieifs  sehr  ifibe  ^derFcirmel   '   '  '        *   *" 

j:  ,..;  <..,  oj?Bftwo»:3is  offl^MQ»  +  cstf^-i4H«o^iv.  ■    ^  »/^ 

welche  74,3  p£.  C'qndi-ö^^.pGi/H'vqrlaiift.  •  :       ^  li 


üh^  Salietnderwaie*  99 

.    :Di$['Yerbindimg' löftl.sich  irt<  conceBtrirter  Sehwefebanre 
OQd  saobeiQljidiiltdii  W:aS8er  unterfi&deil  wieder  gefalft -isn 

i ...  Y^slekfiftdcih.VtnwA  wurde  bei  etWii  .100^  ausgefürhrt. 
•hSS^ygma  die ' TQ9p<Qi^tar  i^igfin,  so  «K^heifit  nodi  mdur 
iWlunler  aMBUtreteiLr  Ib  dieser  Weise  erbteli  ich  mit  Tohiidin 
ibeii  a2Ql  eiDW  itnllkiken.'l^oUeartig^n  Körper:  mit  78,2  pG.  C 
ciifld:^9&'p^.  JL   Deri'Jßprmel 

jentspriqfttj  T9j?  jPi.i,lPf^d  5,6^yC.  H.   .         •  . ;  > 

_?:  .E$i  istr-foi^, nic^gi^jlMBgen,  i(us  diesen. Smbstun^Ken  wiedc^r 
^dieia  .3^9»  ^egen^rireiir  aucb  gpbejfi  sie  bei.  O^ü^ydatie»  pit 
-Q])rpii)iEi$ureiiH$chi|ng.  kein  .  Salicylatdehyd.  In  Betracht .  d^ 
Mangels  characteristischer  Eigenschaften  und  Reactionen  j^ft 
.e^.niQht  woiiltbuiüich)  für  diese  Körper  rationelle  Formeln 
^aiiJEstellefi.zu  woUjem  .       ..ii 

Flor eha^  im  Sdptembör  1869. 


:.     5r*. 
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Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Laböra- 
. .    ,  .     torium  de§  Professor  Kolbe.      .  ;    - 

'k''-      1       ;■  .  '.'  ■>.   »  ••  .r^^    :■■  •  •      .■■,:     -^    '  <         .'        ;^     •■       ■»      :r    {7 

XtXyL     Öqhwefelhjtrnstoff   aus   Persulfocyansäurp ; 

.4.     Die  -xlnnr  ¥epaolJke/!iT^«endeie<  Persnlfoßiraiisatire  Odtir 

IJfJ)^rsc|ii9refejyb^ufli9res  >fi?  «liel^ie^iig  .gi^pi^nt  hat,  wurde 
durch  Vermischen  einer  concentrirten  wasserigen  Bjio^fq«- 
kf^umlösyng,  i^it  .4e;p;i  .sechf&cbe^  Volnmeii  concentrirter 
Salzsaure  dargestellt.    Um  eine  gute  Ausbeute  zu  bekommeUi 


'40  Oli^tz,  ßekweftiharmtoff 

M  {66  notUwendig'^  fdas  6emi»)K  )2W«i  TTaje  ibmg  vi/hif  stehen 

joni  fassen.    Heniach  wirä^die  «mit  "iM^hUaiMum'VBvmeUgi» 

gelbe  Hasse  bis  zum  Verschwinden    des  BlaasäuregüMEete 

.tnit  Wmser  ^gdkochX  und  mit  der  ftvvsci nIaMmr  9moife  gut 

-iimsfeifrauEieheii.    Bs  isl  sehr  laiig wtoig-) ;  fffrcffsen»  Vkmgelk  4^ 

ifikuite^afis  Wasi^er,  in  weAbbem  isi«^  äuliertt  telMi^r  ^tOriMh 

3st,  «iinttnkr^lBiHinrenl   Man^g^län^tisefaiäik  »(cim 

Präparat,  wenn  man  die  vom  FffiercgfenMimeib  {^be^ftAie 

in  starkem  Ammoniak  ftüflöst,  0fe  Ldson^  beniach  mit  dem 

15-  bis  20  fachen  Volumen  Wtts&ef  v^riiüntft,  ^as  Qätit^  '»um 

'Qiedcm  efhitzt  tmd  mit  vertfünnter  baffster  Sahsfiure  Msfillt. 

%  trenigen  j^ectniden  gei^teht  dil» 'Fläftslgteeit  ^ii  miemlü^etx- 

'«virerk  Inniger  dönner  Na'delri,   die  eitien  lebhaften 'Goldgläitt 

^Iresitzen. 

'20  6rm.  der  getrockneten  tersnlfocyansrlnre  worden 
nach  derselben  Weise  mit  nascirender  JodwasserMdfliitiP& 
behandelt,  wie  diefs  be^^  der  Dtrstellung  des  •Rhodaiffithyl- 
sulfinjodürs  angegeben  ist.  Die  Einwirkung  verläuft  eben- 
falls sehr  heftig.  Aus  dem  oberen  Ende  des  Eühlrohrs  ent- 
weicht Schwefelwasserstofif  und  ein  leicht  flüchtiger  Stoff,  der 
sich  als  ölige  Plässigkeit  zum  Theil  im  Kühlrobr  verdichtet. 
Nach  dem  ersten  Aufwallen  wird  dann  so  lange  über  freiem 
Feuer  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  hellgelbe  Farbe  ange- 
nommen hat;  sie  wird  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Hälfte 
ihres  Volumens  eingedampft  und  an  ^nen  kühlen  Ort  .ge- 
stellt. Nach  einer  Stunde  ist  der 'Böden  detf  üefäTses^ttil 
schnppenförmig  über  dnonder  gi^giMen  Krystallen  bedeckt 
Dieselben  wurden  auf  Gypsplatten  von  der  Mutterlauge  be- 
-freit  md  zwafmill  ^an  !wm%:  heifiiem  » Wossei^  amiBrystellisirt 

Die  VrystaHe  i)ilite^  tiffefffilridgfe  FlAtteh  «n^  säKien  wadb^ 
•HHig'ÄUS.  •'•'    '■''     '  ••  ''  ''   '---••'         ••^"- 

«iOioa87.4.B[.  •'  ••'     •"    .?:• •'•  ■        \'i- 


Die  Formel  ;  (CSH^NsJ) 

Geftmden 

:.  H  5  3,46     .  ^,,  %64,  .— 

S  32        .    15,68  .      —  16,17 

•■  J   i'    4CX.7  ■  •"*^  •".  '>     ''    I   !•   '-1*  •*-     .  1"  « 


>=.>       •  I  i . 


Der  Procefs  verläuft  demnach  im  Sinne  fdgetiier  <6bt- 

'    ,^S AN,  +  H,  +  ffJ  —  CS,  =  eSSsK,^  ^ 
P^xsolfocjjuutäore  ,       .  Neiie  .yerbmdiuig. .  . 

Die  öljge  Flüssigkeit,  welche  l>ei.m.Bildi>ng8procafs  im 
fttUrohr  verdichtet  wurde »  ist, Schwefelkohlenstoff!  in  dem 
ein  Paar  Trojpfen  derselben  mit  stark  iilkoholisc|ier  .Kalilaiy^ 
.  sofort  den  diaracterfstischen  Niederschlag  von  pKa^tpgen- 
^aorem  Kali  absetz|ep*  Der  in  nicht  unbedeutender  Masse 
aaftretende  Schwefelwasserstoff  ist  ^zweifelsohne  ein  Produqt 
der  Wechselwirkang  zwischen  dem.  SchwefelkoJiIenstoff  ^Bd 
der  Jodwasserstoffsäure. 

I3^9x  Gaqg  des  Processes  liegt  6omit  klar  vor  Augen«  pnd 
M  war  auch  nicht  /schwer  zu  erkennen«  dafs  hier  das  Jod- 
wn^fßerstoffsifnre  Sab  deis  Schwefelhamstofis  i^orUegt.          ^ 

Bine  "irisiserige  L^rangf  davon  gieM  atf  2)äs/alz  vo^n  safl^ 
'pelersatrrem  IKIber,  heften  dem  amorphen  JodsÜber,^  <^nWi 
'üüs  ^usamnenhängeMmi  ^ädeartig^n  Nadeln  best^h^diifh 
voiumittoseh:  weiben  Niedersdiliig  i  '  der  ^  l)^e(m  BH^frmeti 
braun  und  schwarz  wurde,  in  sfilpetersiütehftlSg^itt  'Wit^filr 
dng«|ren' liidi  iohkvyaldtsii^  liefii.  ^  Vlüe  jmn  tm  «jMl  An- 
%Ae»' RdyMltls^'*^)  <enlnehmeln  kann,  eMmiat  /das  bescbf ie^ 

*)  Diese  Annalen  GL,  225.  -.  .  1-  c 


/ 


ti2  .<3f  ZbM,<  ßehtoeiS^amstoff 

bene  Verhalten- >  mit  ^^^lDJ«nijg^n   der  ^^^11^  des 


Schwefelbarnstoffs  übereio.  «•  •-    a   •>- 

Die  Reflctionenjmit  Gold,  Plati^iohid  Quecksilberlösung, 
sowie  mit  freier  Salpetersaure,  diaRjeynoldiS  noch^bescbreibt, 
hatten  bei  der  Gf^g'enwart  von '  Jod  keihen  Anspruch  auf 
Deutlichk^;  sie  yerfehlten  aber  nicht,  J»ei  dei^  im  Nach- 
folgenden-SU beschreibenden  chlorwasserstoflSsauren  Schwefel- 
harnstoff den   gezogenen  Scblufs  in  überzeugender  Weise 

ChlorwasßeratQffa.  Sqhwefepiarmipff,  (^^^'«^{nHC^:'''- 

In  ganz  analoger  "Weise ,  wie  die  Jodv^asserstoffüäni'e ,  wirkt 
iks<lireiiU!6r  Was^emöff  '(^ü^  ^imi'  iind  ^aizsSii-'^)  aäf  die 
•f^ersfilfocyarislitiri  ein.  Wenn  man  ^'  die  Redüclion  f h  ein^ 
Kolbbii  v&rhimnit,  därmif'  eihefn  isiafrechtsteh^tiilen  Kühler 
Iri  VeäHiÄidüng''  g^irädhi  ist;  sö'saniiüelt  siöh  'der ' abfeeschie- 
dähiBT  ddWefelkoMe^stioff'seftr  bald  iid  t(^hler  dh,  uhd'^en 
%'  i^'  die  Schwefelwa'bserstofläbgabe  keiii^  'ont)Wdeutehde. 
^Oie  ^be  Masse  rfe^  i?ehu!foöyänsadre  ^ÄH)i'  Ä  irölh  taid 
verschwindet  zusehends.  Die  vom  ünVerbrüuchlen'Zinn  nb^ 
^g^osseiie^  Lösung' s'öheiaet  toeitt  Erkalten  dh 'VerhjÖlnifs- 
in&fisig"  sdhWei^  lösliches  Ziniidoppölsalz  Wus, '' wMches  ita 
strahligen  kiry^bTIgruppcin-  äie  ganf e  Fldssigfk^it'  idufchifetzit. 
Zur  Gewinnung  der  zintifrejea ,  Verbindung  wurde  in  viel 
JVassjei;.  gelosl^  uo4  w^:^cbw^£^lwa^^toJ|;das,jv^n  ^fraus- 
gßfäjlt.  Paif  ftark/auf^denj  V}^a;¥Sfpr))pde,.f>i^qreenjgte  Fi^lrift 
,erst«nrl^,  ;5u  ^oj^  B^^,  unreg^lniäfe^gpr..  %^^ 
d|Si**pl|-innAlfcohql,|Iöslicli:pip4.!un^  dj^rftiis.jjp  pr4«in«ijujfpl(^ 
flftrtaMeft.kryptfflli^lfßn,.,^....    ,,j  ^./  ,,.,,  ,...-,,.'  ,  ..  .,  , . ._; 

/   Iiife<w«saer%eL'dsung  gie^vIfftaB/in! 
^iidf  Wie.Bexn.tyids  eäfurdeft^lr^ieA  :fiohvffeniaffnA)ff 
angiebt,  denselben   rotben  Niederschlag   des   Platindoppel- 
salzes. --  ^      :  . 


au^  JP^rmtfocyanääävik 


ins 


frl%yn|^t|mimif(teffff^ril^^  eine 

gleiche  Zosammensetziing.  zukommt. 

0,5166  Grm.  gaben  0,2248  Ptp  entsprechend  43,50  pC.  Pt 
Pomel  0,8,1^^41^01,  yerjwgt,.  ,..;   /|  .43,15    „,  •  ^   ,;,     .  :. 

-it .  fiZuK  b0toerc4fir  Yergleiobmg. Mk^iok. ifiMii.daA!  Angdbiäii 
JBlei^ii^i^ris'  .den-SohiKefelhanbtaff  .däPgesjlieUt  ;imd  dbüteÜMn 
in  die  chIorwasserstoffflädrc(:,y^bmdiitf£^i:nbe^  JiR^iby- 

-ftoids  giei>t'2Sir«r4any.>d|fe'les  iihuL  nkht:  griunc^n-iwfire ,  den 
«aübaaueen  Schlief olbm^sloff  datimtdleoj-iieraälb&vl&ftf  sidi 
-äbor.i{¥ermitt6lsfc  des  Zimidoppebalses';  leicht  erhalteirl  Man 
:b]!iiidxl  MF;  dier!w$rae^igBl£sittg/fles'!SGl»frefeIhamtoffS':mit 
Ijeiilü^  iSaiUffaiirenrLörfuhg;  von  ZinncUIorälr  ::ia :  TidrsetBfin^.itmd 
idair  iZinanü  iSoUwefelwa^etstoff  lansmifaUe^.  iDasi  Fltrat 
-davoa  itaitbiKdas  chlerwasderftöffsaiir&SalzittDd  isiimit  d.emr 
jän%enb  aus  IFersulfocyanüiffe  \  dem  • :  änderen  Mseheit :  And 
iddm  cbennscheii  Ysorhalten^fnach  id^tiscb;:    ;  -    .\^  •. 

~  '  *  'Mit  Ötföclisilbefchloridlosürti^  gebfeSi  beide  eineü'  weiften 
kiryiAallii^h'reii  Niederschlag;  der  tius  "Verdiinnter  Heirser  liO- 
sang  erst  nach  einiger  £eit  sich  fn  deütiichen,*  zu  Büscheln 
Vereinigten  Nadefo  &ü\z{l  'Mit  2innchIotär  entsteht  bei 
beiden  ein  in  gleichartigen  Krystalleii  ansctiiefsendfeif'Dö^pfel- 
saiz^  Das' einb^  wie  däs'ahdere  gieb't  jn^t  Silberl^^^^  die 
9|(^fn  deni  (^hlor^flb^r  leich|(be9ierkbare  Si||)«rvea'binda])g  des 
Schwefelharnstoffs,  und  endlich  mit  Salpetersäure  aHein  geben 
sie  unter  denselben  Umständen  eine  ganz  cohforme  Kryslalli- 
sation  des  salpetersauren  Salzes. 


%'j' 


J     *    i 


'f 


'.k- 


tl 


fl4  Olüiz^  JPmrstUfbcjfansäure 

von  Dtfnaelben, 

tu     IS 


Eine  YerBhidiiiig:,  welche  die  Ferralfddyiilisflai^  ttril  Ani- 
lin eingeht,  Scheint  ebenfalls  !n  nahet*  ße^iehiing  ttt  dem 
iSohwefiellMhiileff ^  aro  stelei ,  indein  dieielbe^  ihrem  ohemi- 
üdMi  Vei^ifflten  femifo,  wMMnwhelnUoh  in  die  Clasae.  tite 
#id)ititailrien  Sobwefeibamstoffe  gebovi 

UcäMßr  iOO^  erhiUtes  Airilin  löiA»  unter  «ebr  Miedidto»- 
ider  6idiwefblw8i8eFMRtb||«b#,  iilig0fBUr  die  HalAe  «eilMB 
Cluwichls  an  reiner  PeranlfoeyiiMfiiire^  and  örMtM  onmitt<lh- 
'iNir  nalAfaer  SU  eineJT  graue«  Maim,  wekhe  beiK  EtlsriMi 
vollständig  fest  wirdv  Diceefte  lest  eioh  afum  gröfMm  Thiofl 
in  kbchenUem  Alicobol^aiif  ilhd  krystallisirt  bei  relugem  Strien 
i«  ^^ImuttergMns^wlen  Sehuppohen  aus.  Behufs  der  volt- 
stindigen  ReindarsUiUsng  ist  es  «bor  nölhwendig^ , die  finb«- 
stanz  4-  bis  5  mal  aus  AUDehol  umzuktyilalKsflreil,  vreil  in  ddn 
Hplterlangen,  und  das.l^esQnders  in  den  erstell,  Nebenpro- 
ducte.zurfickbleiben«  die  beim  Eindampfen  in  Form  einj^ 
|[ummösen  Masse,  zum  Vorschein  kommen. 

JNTacb  den  ausgeführten  Analyjsen  kommt  der  Verbindun|f 
die  ejoapiriscbe  Formel  CaHeSiN^  zu* 

I.    0,306  Gnn.  gaben  0,5116  C0|  =  0,157709  C,  und  0,1263  H,0 
''«  0,014033  ä.  "    ^ 

It.  0,2P7e  ettti.  gab6h  to,96l?  G0|  ^  6,098iH5  Gi  Wid  ^,08d6  B«0 
:,  a*  0,009834  a  .1 

in.    0,2538  Gnn.  gaben  0,564  BaSO«  =  0^0.77459  S. 
IV.    0,4309  Grm.  gaben  67,67  CG.  W  0^  G.  nnd  760  MM.  -»  0,08489  N» 

(j^toäeh^ 


Berechnet 

L 

n. 

m. 

IV. 

G 

96 

45,50 

45,59 

45,39 

— 

— 

H 

9 

4,26 

4,60 

4,52 

— 

— 

S 

64 

80,88 

*          •  A                  •  • 

— 

80,52 

— 

N 

43 

19,90 

— 

-r 

— 

19,70 

211. 
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mntt  Amädi. .         •  4S 


Badngr  ies  maia^Kdi^^  evMgt  linttrBlitDinftltoii^ 
eiMs; Atoms  .SehirdU  dapob  ümdl»  Vweinigiinifi ehieft Aüüfü 
Pei8i]lf(yc]Miiiireind>ei9tä<Alo«Mi'Aiulfft»r  >  ^^ 


siliire  dung. 

. .  i     I    ■     r        ,  ' 

^ine  in  neu^j:(^.r  Zejt  voijk  H^iz  and  W^itb  gemachte 
Angabe  (Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Gesellsch}!|  M^^JI^  S.  341), 
dafs  Scbwefel^  mü  Anttiii:^  q1m>  directie  VedUnduDg»  einzugehen 
vemag^  berenhtigi  za  de»  AaniditiiA,  chlli:  dep>  aBgesehiediene 
Schwefel  von  dem  äberschfissigen  Anilin  chemijsch  gebunden 
wird,  und  jene  wmig  gut  characterisirten  Nebenproducte 
bildet ,  welche  beim  Umkrystallisireii  ans  Alkohol  in  den 
ersten  Mutterlaugen  zurftokbleiben. 

Die  neue  YertTndung  ist  in  kaltem  und  heifsem  Wasser 
ganz  unlöslich;  Ton  Alkohol  und  Aether  wird  sie  besonders 
beim  Erwärmen  leicht  gelöst.  Beim  Verdunsten  der  ätheri- 
schen Lösung  hinterbleibt  sie  in  weifsen  rundlichen  Körnern. 
Sie  besitzt  sowohl  saure  wie  basische  Eigenschallen.  In 
Ammoniak  und  Natroniaugje  löst  sie  sich  schön  bei  gewöhn- 
licher Temperatür,  schneller  und  VoIIstän^fger  beim  Erhitzen 
auf.  Die  ammoniakalische  Lösung  hinterlafst  beim  Eindampfen 
die  URT^erdfiderte  "SlibslaB«^ 

-  Ajubd«ii  alkdisohea  Itöanngoi  vfällt  die  finaito  Värhüiiung 
baimr^Utttreiistufirni  ifr.  Fdm  ciMir  iit«fieni  vdkunindten  Haiit»! 
wiedter  aus,  sp-.  dafe  sehoatauftidiiMift  IXeilialten^  heimarigdilj^ 
dafs  sie  sich  mit  den  SSuren  niallt  dfl^ct^ast  iierhindenu  ang J 
BtaÄ  s^liaaore  Sabi  keJiommt^aiiBni  indtesnBiMfi.ttn^miilittweg 
abt  eimß  wcM  dniiaicIeriairtn.SiihsItoäL 

;Slie«Aeia^  Bttsis:  losl  aichtiiiniKdiiiiQ'iieodtaitoB^^lIleM. 
chloridiösung  beimiBs«laipm.MfrdMa  WaaaÄTbdbJiAeil  iM: 
mialb  iKif,  Wj^ibet  .die.  m  Anbiig  fllMr\leil  ugelöatBn  SaiMtans 
klaro  riua^igkeit  taf»  iMd  ^uniM^iiakkfiljf  idrd.    Di»  KhaiH 


.^i'.. 


46^  GlutZy.B€9^igidfQ«yan$äure 

UlHüfliofa:  Jewi  firk^lUm  wkftder :«iidiS6tzl^  WfbMaxB  Ter- 
hMvAg:  an  ^Ifingfiit«  :0eidegifmi6ncleB^  Nidelii.iall.  ^Hftehdfin« 
sie  aus  wenig  heifseiiliWasMflDiMstilarTMaliiflirlitiiül  10  y^isiHim' 
über  Schwefebaure  gelrocknet^  w(>r(ten  wiar^  gab  ihre  Ana- 
lyse die  Yon^dmr'  Foräiel  verlangieii  ZaUeir  : 


GaHgSoN*HCL 

L    0,'4l42  GniL  gaben  XöOs'cöi  =  0,161^27  C,'  und  0,1604  H,0 

</•  --=r^<)jÖ17fet2  H.'     ••     "••  .'-.''r-  .:.-'-    »  .:.   .r   - 

!•  ./£L    0^m;Q«»b/gabek  0^^aL£«!Bi(BC)4*^iO|0A82tei&  ' 

.  .  m.  '0,50§9!»a]99^  g«Vifo  ,0,1932^  4^i  4-  OiOOa^^Agi  -eoispreohond 

/']  '         •  • 

Gefunden 


.    .        .  0^07?647  CL  .    ,  . 


>-»    •  ' 


'  4 


••Bettclttiet:^''):. 

H         10  4,04 

_        -  ;S  ,      :64i   f    <Ub,n  — .     .2.a,27    .     — 

CI        35,5     14,34  .   —  —         1445 

J:    ••  j    < '  •     .-»1.     «V    ••    i   .'         t;   .'.      ••;,       ."    •      ,     •      •    ' 
N         42  —  ^  —  —  — 

-i*  •    *  '    .  }.}    ii  ''    "iLt  /)  /    ...    .'•        ,      '.      i  . 

247,5. 

•  *  i  •   ,•  •     >  .  .      «         I       .    l      J       (  •  I  • ;         •    »,  I  j 

,  Ein  Theil  des  Eisencblorids  mufs  bei  der  Bildung  in 
basisches  Salz  übergeführt  worden  sein,  das  durch  das  un- 
yeränderte  Eisenchlprid  ,zum  gröfsten  Theii  in  Lösung  ge- 
halten  wur4e. 

?eCl«  +  2H|0  +  2(C8H<,S,N,)  =  2(Ci9ÄNt«Cl)'+  »äCl4(05>|. 

?:  .  üiSifkiirimi  isl  Iti.wmnem  Wasser  leicht  löslich.  Sie 
löst  itfcfandianfallb  in!  wenig  icifteBi  Wässer  und  kryställisirt 
gkfidn  nachher  in  feinenfiiM«la.  wieder  heraus,  die  zu  ihrer 
L^fmgMfaeUr  Wasser  ibreflütCeaj  '     * 

;;  > «BeibiRVenniseheB' idtei  heüien ^  watisörif^en  Lösung ^  der; 
chlorwasserstoffsauren  y^ibtddiing  lintt  *  Hatindilorid^  geMehl: 
di0'lSSisai||flleil^naeh rein%är<Zeitr.zii  dnemiNetzwerke^ feiner 
Sfelb  ^Hrbbr  NadeUr  desiRalin^tofpebaltes.   1 

:^  'niZimtehhlBfifc' u nndr'  ißmii&sipiM^chlorid  erzeugen  *  weiflse 
]Iie«i»fsekIigeJ>iIks«aMotiiHbalz  tatet  Mob  aus  der  Keiften 


¥ii;ateerigdiiv<Ld)iuD^iB;.klBineii^  tftWWttrziaayetimgket  Kr fe-j 
Stallchen  an.  Die  Quecksilberverbindang  erscheine  .nDlerj 
dem  Mikroscop  krystallinisch.  \^ :  •  ^  - 

Das  Oxalsäure  Salz  scheidet  ;^isich  auf  Zusatz  von  oxal- 
saurem  Ammoniak  aus  der-  iheifi^ '  Wfisserigen  Lösung  in 
dünnen  langen  Nadeln  ab. 

Das  rhodanwasserstoffsaure  Salz  ist  gleichfalls,  vermöge 
seiner  Schv^erlöslichkeit,  durch  einfaches  Vermischen  der 
wässerigen  Anflfi^ngeii  Von' Rhtddänkaliim  ^  ünü  *  tlem  chlor- 
wasserstoffsauren  Salz  iek^t  zi^jethalten.  Es  krystallisirt  in 
bisweilen  gut  ausgebildeten  Formen  des  orthorhombischen 

. ,  Daijf  ,;f;^hw^{eb!fUire,S»IZ(  erJb^tt;  v^jm  .4urchrKocfaßpi'  deiriv 
firal^Bpi^ii.,  Wl  jn  ?!»?a«;s«r«ufgel^leip,  schwefelsawwlSfWrri: 
oa^yd.  .Pa.idflsp5^}})^,.splwrjflei^^t,  lösli*  ist,  soi  .krystalU^  :esi 
n¥pr.pipsi  gßn»»!Qon9f«iirii;t0r -Lqsuiig*  -,  , 

Z^s^v;  voi>.  i^^fiiig ,  popceptril?t§r  Sfilpfit^r/jfauite  z?  4»r  7«o> 
Yfjm^r igeV^^W  sphweSpIs^irw  o4€|r,)saft3Wfiurßn,  Vft^induwg, j 
Je  Ba<*^^eft;C<m<»nfrali^Wy^rbaM»^^  4^r  l^l^^ti^reft  bgg^intr 
dasselbe ^«l^i^biiHlQr  jeiristt  9«.^|^ewg^;2^eiMn.Mrar:?imfc!Emg^;; 
Gruppen  am  6efafsbodQni^dh;a&^ii9^zenr  . >     .  .  i.;   .;?:!-?:? 

0,3043  Grin.    gaben    0,38^/00^  ?==.  0^10609  C,   und  0,0913  HjO 
.         ,   =  0,Q10U4H.   .        ,  ,  .   -.        .       r 

BerecluiQt  Grefunden 

1     .-'.^.i0i    **'"3Ö,05-      '      *  •      34-6Ö-     '  '  ^'    •     '    »-    ^^'' 

'DasjsalpeicfrsaitEe  uiid  das^  osiatefuire  Salz*  sind- von: jd^in 
bflsahüielMnen.  Safae^  lidw/  im  i  VeiMHiiiC»  ;am  {kibwekssteu»  l&krX 

lidMLrVetfiilMhingfenj:    .:.  >  r   ..  ,.  .'y"'  =  '  •.  ;  .-:    h^'4*v/ 

~  DieBildüigaweise  der  freien Basistj,  .dia ZuUA»metii«#taioig'/ 
ihrenSaize  lüid  idet eiL^  chieAHto&e  Iiig^iiiäliafti«  bestiMailM« 
miish,  4te«mdeti  Köri^er  als  dMkt  ^iibsliiiltarldniScbMfelTfi 
harasfeff  zft  betrafUäiyabriiaBiilfeft^^  wdEln^4er:Sa«dtislQffi) 


4S  Glutx,  Pieudoschwefektfon. 

durcH  Schwefel  Qiul  mn  Wasserstoff  dairoii  Skmrß  (€^> 
enetBl  irt-  :^ 

CSHjN) 


>   •  •  > 


I, 


Das  sogenannte  Psendoschwefelcyan  ist,  wie  sehe»  imt 
den-  w^if  übereiftstimmendto  Angaben  versi^hfedeiier' Che« 
miker  her Yorgeht,  ein  se^t-  wenig'  cbaraeteriMrM'  chemisellesL 
IndiYMiittni.  L?ebig,  V&IekeF  nndi  Pal^neN^  bab^n  i&n^ 
yerscbiedene  Zusammenselzang*  beiglsttiesseii^  nüd  sntni  Thcffl 
nebenf  Kioblenshyff,  Wasserstoff,  Slfeksloff  utidi  Söbwefef,  Sttner- 
Stoff  als  tntegrifenden  B^statidtbeS  angenommen^  Spiler 
heben  Laurent  und  6er1iar#l^  (Ann.  de  chim/  et  phys: 
T.  XBE,  pi^)  die  Ansfebt'aosgesproeben,  ditfr  das  Pseodo-- 
s^ftwefelcfan  eilie  FersulToeTansi^re  sei,  worin'  eiW  Wasser*- 
stoffiitom  diircb  Cyan  (6N)r  iersettl' fet*  r 

C,ff,H(CN)N4.     • 

In  der  Hoffnang,  diese  Frage  durcb  die  iii  dieser  Arbeit 
xnr  Anwendung  gakommenen  HuiUsmiUel  endgültig  festsu- 
steüen,  habe  ich  möglichst  gereili^es  Psdadoschwefelcyan 
dei»  Blnwiitafig  vm  mweilponder  Jodwasseieleibiiiite  undttTon 
ZiM  und  Sahaitre  ausgesialKt;    Ba  wjrd  jedtah,i¥enMlhlioh( 
wegen  seiner  absoluten  Unlöslichkeit,  nicM  im  fietüigataa. 
ntfüAderlL     AHi  e»  dagegen  mit  conoentinrler  CUörfffasier- 
sHdbiav»  fti  etne^filaarttäe  eitijpeacliaiolaevmd)  3jbia^45tmfrt«> 
deb  lallg^  ÜniOtotbiMi^imf  ttOibis  140<^  Q.  erhitat*  wur^  eriüfc 
dhairibei  zum  grofatea  Theil'  eine* Umiwaiidhmf^    Btoim  OMfoem. 


Olutz,  Pseuäosehwefelcyan.  49 

der  Röhre  entwichen  grobe  Mengen  von  Schwefelwasser- 
stoffgas, and  wie  der  innere  Druck  mit  dem  aufseren  sich 
ins  Gleichgewicht  gesetst  hatte,  begann  auch  eine  ölige,  im 
unteren  Theil  der  Röhre  sich  befindende  Flüssigkeit  Schwefel^ 
Wasserstoff  unter  Zurücklässung  von  Schwefel  abzugeben  und 
sich  dadurch  als  Schwefelwasserstoffsupersulfid  zu  kenn- 
zeichnen. 

Die  stark  saure,  von  dem  unzersetzten  Pseudoschwefel- 
cyan  abfiltrirte  Ftüssigkeit  setzte  nach  einer  gewissen  Con- 
oentration  gut  ausgebildete  Krystallisationen  ab,  welche  durch 
mehrmalige  UmkrystalUsation  aus  heifsem  Wasser  von  dem 
beigemengteB  Chlorammonium  befreit  wurden. 

Die  Analyse  derselben  gab  Zahlen,  welche  auf  die  For- 
mel des  Cyansdurehydrats  (CONH)  stimmen  und  ihre  Eigen- 
schaften liefsen  sie  als  Cyanursaure  erkennen. 

0,3428  Grm.  gaben  0,3468  CO,  ss  0,09458  C,  und  0,0793  £[,0  == 

0,00881  H. 

Bereclmet  Gefanden 

C  27,90  27,58 

H  2,82  2,57. 

Die  Rildung  derselben  findet  in  der  folgenden  Gleichung 
ihren  Ausdruck  : 

CjSjHNt  +  8  BC|0  =  CsOsH^N,  +  HgS  +  H,S, 

Pseudoflchwefel-  CyanursSure. 

eyan 

Da  die  Cyanursaure  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Salz- 
saure  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  übergeführt  wird,  so 
erklart  sich  die  Gegenwart  von  Chlorammonium  leicht  und 
darf  man  auch  deshalb  in  der  Temperatur  nicht  höher  gehen. 

Die  Bildung  der  Cyanursaure  beweist,  dafs  im  Holecul 
des  Pseudoschwefelcyans  drei  Eohlenstoffatome  sind,  und  sie 
macht  die  Ansicht  von  Laurent  und  Gerhardt  über 
dessen  Zusammensetzung  sehr  wahrscheinlich. 

Was  die  rationelle  Zusammensetzung  der  Persulfocyan- 
sSore  selbst  anbetrifit,  so  spricht  ihre  Umwandlung  in  Schw^el^ 

Asna].  d.  Cbea.  n.  Pharm.  CLIV.  Bd.  1.  Heft.  4 
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barnstoff  für  die  Ansicht,  dafs  sie  icein  wahrer  Rhodankorper 
mehr,  sondern  eine  Verbindung  ist,  wo  Kohlenstoff  und 
Sdiwefel  in  Form  von  (CS)  fungiren,  wie  folgende  Formel 
aymbolisch  ausdrückt  :  '      •  .  i . 

r  (CS)"(NH)'Yg 

Die  zwei  Sulfocarboxyle  und  die  beiden  Imide  sind  in 
der  Art  zusammengelagert,  dafs  ihrem  Yereinigten  Bfolecul 
noch  zwei  freie  Affinitäten  übrig  bleiben^  welche  d^n  zwei- 
werthigen  Schwefel  sättigen.  Die  heim  BildungspropefS'  des 
Schwefelharnstoffs  bewirkte  Abspaltung  .von  Scbwefelkphlen* 
Stoff  ist  dadurch  gut  erklärt  und  durch  die  beiden  Imid- 
Wasserstoffe  wird  die  Bibasicität  der  $äure  leichl  begreiflich, 

Leipzig,  im  August  1869. 


Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof. 

Strecker. 


üeber  einige  Sulfosäuren  des  Benzyls ; 

von  Dr.  Oi^o  Böhler. 


Benzylsulfo  säure. 

Im  Benzol  und  seinen  Homologen  lassen  sich  durch  Be- 
handlung mit  rauchender  Schwefelsäure  ein  oder  mehrere 
Wasserstoffatome  durch  die  Gruppe  SO3H  vertreten,  wodurch 
Sulfosäuren  der  aromatische^  Eohlenwasserstofre  entstehen. 
Diese  Substitution  findet  stets  im  Kerne  des  Kohlenwasser- 
stoffes Statt.  Es  war  bis  jetzt  aber  keine  Methode  bekannt, 
die  Wasserstoffatome  der  Seitenkette  durch  SOsH  zu  ersetzen. 
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Herr  Prof.  Strecker  hat  im  Jahre  1865  eine  wichtige 
allgemeine  Darstellungsweise  4er  Sulfosfiaren  entdeckt,  nänn 
liefa  durch  Einwirkung  neutraler  schwefligsaurer  Alkalien  auf 
die  Chloride,  Bromide.  oder  Jodide  der  Kohlenwasserstoffe. 
Auf  seine  Veranlassung  hin  habe  ich  versucht,  Sulfosauren 
aus  dem  Toluol  darzustellen,  worin  in  der  Seitenkette  Wmsimf- 
Stoff  durch  SOsH  vertreten  ist.  Zu  diesem  Zweck  liefs  ich 
nach  seiner  oben  angegebenen  Methode  auf  Benzylchlorid, 
Chlorbenzylchlorid  und  Chlorobenzol  neutrales  schwefligsaures 
Kali  einwirken,  und  theile  in  Folgendem  die  hierbei  gewon- 
nenen Resultate  mit. 

Zur  Darstellung  der  oben  erwähnten  gechlorten  Producte 
wurde  reines  Toluol  in  eine  aufwärts  gerichtete,  mit  einem 
Eühlapparat  verbundene  Retorte  gebracht,  zum  Sieden  erhitzt 
und  durch  dea  Tubulus  zu  den  Toludldami^fen  ein  Strom 
von  Chlorgas  geleitet.  Nach  etwa  6  stündigem  KoiChen  wurde 
die  Operation  unterbrochen  und  das  ProdnCt  rectiflciri.  An^ 
fangs  destillirte  Toluol  über,  welches  nochmals  mit  Chlor 
behandelt  wurde.  Das  hierauf  bei  .175^  C;  übergehende 
Benzylchlorid  wurde  getrennt  von  dem  bei  200^, siedenden 
Chlorbenzylchlorid  aufgefangen*  Gleichzeitig  mit  diesen  Kör-* 
pern  traten  auch  Monochlortoluol  und  höher  gechlorte  Ver- 
bindungen des  Toluols  auf. 

Benzylsulfosaures  Kali.  —  Das  auf  diese  Weise  erhal- 
tene  Benzylchlorid  C^iHs.GHsCl  brachte  ich  mit  einer  äqui- 
valenten  Menge  neutralen  schwefligsauren  Eali's  in  ziemlich 
concentrirter  Lösung  in  eine  aufwärts  gerichtete  Retorte, 
verband  den  Hals  derselben  mit  einem  ebenfalls  aufwärts^ 
gerichteten  Kühlapparat  und  erhitzte  zum  Sieden.  ^  Nach 
mehrstündigem  Kochen  war  die  ölartige^  oben  schwirhniende 
Schicht  von  Benzylchlorid  grofstentheils  verschwunden  tini 
wurde  daher  die  Einwirkung  unterbrochen. 

4» 
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Die  etwas  trabe  Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und  auf  dem 
Wasserbade  eingeengt.  Beim  Erkalten  erstarrte  sie  zu  einem 
Brei  von  farblosen  glänsenden  Krystallscbappen^  welche  .durch 
melirmaliges  Umkrystailisireti  von  beigemengtem  Chlorkalium 
befreit  wurden.  Das  reine  Salz  bildet  farblose,  gut  ausgebil- 
dete gerade  rhombische  Säulen. 

1,3450  Grm.  Substanz,  wS  100  bis  150^  erhitzt,  verloren  0,11-75 
Wasser,  was  8,73  pG.  entspricht. 

0,4071  Grm.  getrocknete  Substanz  wurden  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure behandelt,  geglüht  und  gaben  0,1647  schwefelsaures  Kali. 

0,3470  Grm.  getrpcknete  Substanz  gaben  nach  der  Verbrennung 
mit  chromsaurem  Blei  0,5130  Kohlensäure  und  0,1125  Wasser. 

0,4248  Grm.  getrocknete  Substanz  wurden  zur  Schwefelbestimmung 
mit  Kalihydrat  und  Salpeter  geschmolzen,  in  Wasser  gelöst, 
mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Chlorbaryum  gefäUt  und  gaben 
0^47X5' schwefblsaurdn  Baryt. 

Aus  vorstehenden  Resultaten  leitet  sich  die  Formel 
C7H7SO3K  ab,  wie  folgende  Zusammenstellung  der  berech- 
nieten  and  gefundenen  procentischen  Werthe  zeigt  : 


Berechnet 

Gefunden 

c, 

84 

40,00 

40,31 

H, 

7 

.  S,3B 

3,60 

S 

$2 

15,24 

15,25 

0. 

48 

22,86 

— 

K 

39 

18,57 

18,13 

210         100,00. 

Aufserdem  enthalt  das  Salz  noch  8;7  pC.  Krystallwasser, 
was  einem  Holecule  entspricht.    Berechnet  7,9  pC* 

BtnfBj^lsulfosaurer  Baryt.  —  Durch  doppelten  Austausch 
Stellte  ich  aus  dem  Kalisalz  das  Barytsalz  dar,  indem  ich  die 
liösHng  des  Kalisalzes  mit  einer  berechneten  Menge  Chlor- 
baryum versetzte.  Das  reine  Barytsalz  bildet  farblose  blät- 
terige Krystalle,  die  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser  lösen« 

Die  Analyse  derselben  ergab  Folgendes  : 
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0,6530  Grm.  Substanz  rerloren,  auf  100  bis  IW  erbitet,  0,0462 
Wasser,  was  emem  Proeentgebalt  von  7,08  entspricbt. 

Zur  BarTumbestimmung  wurden  0,3558  Grm.  getrocknete  Substanz 
mit  concentrirter  Scbwefelsfture  Übergossen  und  geglübl  Sie 
gaben  0,1745  schwefelsauren,  Baryt,  woraus  sieb  ein  Baryum- 
gebalt  Ton  28,83  pG.  berecbnet  Nacb  der  Formel  CfHjSOjBa*) 
wÄre  derselbe  28,60  pC. 

Der  Wassergehalt,  der  7,08  pC.  betrug,  entspricht  wie 
im  Kalisalze  einem  Holecule.    Berechnet  7,00  pC. 

Basisch-benzyUulfosaurea  Bleu  —  Da$  Barytsalz  ver- 
wandte ich  als  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  verschiedener 
Salze. 

Zur  Darstellung  des  Bleisalzes  wurde  m\  Schwefelsäure 
der  Baryt  aus  der  Salzlösung  ausgefällt  und  das  Filtrat  so 
lange  mit  Bleiozydhydrat  digerirt,  bis  sich  dasselbe  nicht 
mehr  auflöste. 

Beim  Erkalten  entstand  ein  stark  glänzender  krystallini- 
scher  Niederschlags  der  sich  durch  folgende  Analyse  als  ein 
basisches  Bleisalz  ergab  : 

0,7070  Grm.  Substanz  rerloren,  auf  100  bis  ISO^  erhitzt,  0,0180 
Wasser,  entsprechend  2,55  pC. 

2ur  Bleibestimmung  wurden  0,^890  Ghnn.  getrocknete  Substanz  in 
Wasser  gelöst,  mit  einem  Ueberschuft  von  Schwefelsäure  und 
dann  mit  Weingeist  Übergossen.  Nach  dem  Trocknen  und 
Wägen  gaben  sie  0,5315  schwefelsaures  Blei,  entsprechend 
52,70  pC.  Pb. 

Aus  der  Formel  C^Hj .  CH, .  SO,Pb  +  PbHO  berecbnet  sich  der 
Bleigehalt  auf  52,41  pG.  Der  Wassergehalt  betrug  2,55  pÖ., 
was  V»  Molecul  eatsprichtb    Berechnet  2,23  pC. 

Aus  diesem  Bleistlz  liefs  si^  durch  Kohlensäure  die 
Hälfte  des  Blefs  entfernen,  wodurch  ein  neutrales  btntylsulfo' 
saures  Bkisah  in  Gestftit  von  glänzenden  waeserfireien  Kty,^ 
atallblätterA .  erhalten  wurde. 


*)  In  £eser  und  den  folgenden  Formeln  bezeichnen  die  Symbole  der 
Metalle  ihre  iuequivalente  und  nicht  ihre  Atomgewichte. 
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0,8Q45  Gnn.  Substanz  nahmen  )>e2m.  Erhitzen  auf  150*^  nicht  ab 
und  wurden  daher  zur  Bleibestümnung  verwandt.  Sie  gaben 
0)4435  schwefeis.  Blei,  was  37,66  pC.  Blei  entspricht.  Berechnet 
aus  der  Formel  CeHg .  CH, .  SO,Pb  37,70  pC.  Blei. 

Benzyhulj'osaures  Ammoniak^  und  Kalksalz.  —  Erster eg 
wurde  erhalten,  indem  ich  die  Lösung  des  Barytsalzes  so 
lange  mit  kohlensaurem  Ammoniak  versetzte,  bis  sämmtlicher 

Baryt  ausgefallt  war.    Beim  Eindampfen  des  Filtrates  schied. 

> 

sich  das  Ammoniaksalz  in  farblosen,   sehr   leicht  löslichen 
Erystallblätlern  aus. 

'  '  Ich  verwandtet  dasiselbe  zur  Darstellung  des  Kalksalzesr. 
Zu  diesem  Zweck  wurde  die  Ammoniaksalzlösung  mit  Kalk* 
milch  gekocht,  bis  kein  Ammoniak  mähr  entwich.  Durch 
Binleiten  von  Kohlensäure  wurde  der  überschüssig  zugesetzte 
Kalk  ausgefallt  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  einge* 
dampft.  Beim  Erkalten  schied  sich  das  Kalksalz  in  farblosen^ 
dem  Barytsalz  gleichenden  Krystallblattern  aus,  welche  fol- 
gende Zusammensetzung  hatten  : 

0,9400  Grm.  Substanz,  auf  100  bis  150^  erhitzt,  verloren  0,0810 
Wasser,  entsprechend  8,62  pC. 

0,8590  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  nach  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  im  Platintiegel  0,3070  schwefelsauren  Kalk,  ent- 
sprechend 10,51  pC.  Ca. 

Aus  der  Formel  C0H5 .  GH^  .  SOgCa  berechnet  sich  der  Calcium- 
gehalt  zu  10,47  pC. 

Der  Wassergehalt  wurde  gleich  8,62  pC.  gefunden,  was 
einem  Holecule  entspricht.    Berechnet  8,57  pC. 

Benzylsulfosäitre.  —  Die  freie  Sfiure  stellte  ich  -aus  dem 
Bleisalz  dar,  indem  ich  in  die  Lösung  desselben  so  lange 
Schwefelwasserstoff  einleitete,  bis  sieh  alles  Blei  als  Schwefet- 
blei  abgeschieden  hatte.  Das  Filtrat  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade  eingedampft,  wobei  ein  dicker  Syrup  hinterblieb.  Nadi 
mehrtägigem  Stehen  unter  der  Luftpumpe  neben  Schwefel- 
säure erstarrte  derselbe  zu  farblosen  Krystallen.  Dieselben 
waren  von  äufserst  hygroscopischer  Beschaffenheit,   weshalb 
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ibre  Analyse  nnlerblieb«  Auch  war  die  Zusammensetzung 
der  Saure  nach  den  yielfaohen  Analysen  ibrer  Salze-  un<<- 
sweifelhaft.  .        ' 

Bermylßulfosaurea  Silber,  -r  Zur  Darstellung  desselben 
wurde  die  ^l^asung  der. freien  Säure  so  lange  mit  Silberoxyd 
erhitz^,  ]b\s  sich  dasiielbe  nicht  mehr  löste.  Aus  dem  Piltrat 
schied  sich,  beina  Erkalten  das  Salz  in  farblosen  wasserfreien 
Krystallschuppen  aus^  die  sich  am  Licht  leicht  schwärzten« 

0,5170  Grm.  Sabstana;  nahmen  beim  Erhitzen  auf  100^  nicht  ab. 
Bie  gaben  bei  der  Silberbestimmung  0,2612  Chlorsilber,  ent- 
spreizend  38,01  pC.  Ag. 

Nach  der  Formel  OeHg '.  CHg .  SO,Ag  '  berechnet  sich  der  Silber- 
gehalt auf  38,71  pC. 

Auch  das  Ktipfersalz  versuchte  ich  darzustellen,  indem 
ich  die  Lösung  des  Silbersalzes  mit  Kupferchlorid  versetzte. 
Die  vonr  Chlorsilber  abfiltrirte  und  eingeengte  Lösung  kry- 
stallisirte  schwierig  und  war  das  erhaltene  Salz  auch  nach 
oftmaligem  Umk/^stallisiren  aus  Alkohol  nicht  rein  zu  ge- 
winnen. 

NitrobenzT/lsulfosäure, 

Um  die  Benzylsulfosfiure  zu  nitriren,  wurde  das  Barytsalz 
derselben  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt.  Es  bildete 
sich  eine  gelbliche  zusammengesinterte  Masse  von  nitroben- 
zylsulfosaurem  Baryt,  der  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  erhalten  wurde  : 

0,4192    Grm.    Substanz   verloren  beim   Erhitsen   anf   160^   0,0247 
'  Wasser,  entsprechend  5,8  pC.  * 

0,3945  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  bei  der  Behandlung  mit 
conoentrirter  Schwefelsäure  0,1595  schwefelsauren  Baryt,  ent- 
sprechend 23,98  pC.  Baryum. 

Aus  der  Formel  ^^^  iC]Q[,SOaBfi  berechnen  sich  24,08  i>C.  BaryuxiL 

,    Der  Wassergehalt,  welcher  5,8  pC.  betrug,   entspricht 
Binem  Holeeule;  liereeliBet  5,9  pC. 
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Basisches  und  neutrales  Bleisah.  —  Aas  dem  Barytsalz 
^varden  zwei  Bleisalze  gewonnen,  ein  basischfes  ond  ein  nea- 
trales.  Ersteres  erhielt  ich,  indem  ans  der  SalzISsnng  der 
Baryt  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  und  die  entstandene  freie 
Sanre  mit  einem  Uebersch^fs  von  Bleioxydbydrat  behandelt 
wurde.:  Nach  dem  Filtriren  schieden  sich  farblose,  in  kaitera 
Wasser  schwer  lösliche  Krystalle  des  basiseben  Salzes  aus. 

Die  Wasser«  und  die  Bleibestixnxaung  gaben  folgende  Werlibe. 

0,9005  Grm.  Substanz,  erhitzt  auf  120^  gal^n  0,0365  Wa^serrerlust, 
was  4  pC.  entspricht 

Zur  Bleibestimmung  wurden  0,3980  Grm.  getrocknete  Substanz  im 
Porcellantiegel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  und 
gaben  0,2760  Grm.  schwefelsaures  Blei,  ^tsprechend  47,36  pC. 

Blei.     Berechnet  aus  der  Formel  ^q^JCHj  .  SO,Pb  +  PbHO 

,    47,04  pC. 

Der  Wassergehalt,  welcher  gleich  4,0  pC.  gefunden 
wurde,  entspricht  einem  Molecul;   berechnet  3,9  pC. 

Das  neutrale  Bleisalz  erhielt  ich.,  indem  ich^zur  Losung 
der  freien  Säure  Bleioxydhydrat  in  nur  geringer  Menge 
zusetzte,  so  dafs  die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer  reagirte. 
Beim  Erkalten  schied  sich  das  Salz  in  schönen  glänzenden 
Krystallnadeln  aus. 

Bei  der  Wasserbestimmung  yerloreu  1,8S73  Grm.  Substanz,  in  einer 
Temperatur  von  100  bis  '140*,  0,1360  Wasser ,  entsprechend 
7,2  pC. 

1,811  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,6140  schwefelsaures  Bl^i, 
entsprechend  31,98  pC.  Blei. 

Aus  der  Formel  ^l*|cHj| .  SO,Pb  berechnen  sich  32,39  pC.  BleL 

Der  Wassergehalt  betrug  7,2  pC,  entsprechend  IVs  Mo- 
lecul; berechnet  7,7  pC. 

Monochlorbenzylsulfosäure. 

^  Das  bei  der  Einwirkung  von  Chtor  auf  Toluoldampf 
erhalteiie  Chlorbenzylchiofid  wurde  aitf  dieselbe  Weise  wie 
das  Chlorbenzyl  mit  neutri^lem  schwefligsaaren  KfUi  behandelt 
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Ift  kurzer  Zeit  war  die  Einwirkongf  der  beiden  Korper 
auf  ekiander  beendet,  worauf  die  Flüssigkeit-  filtrirt  und  etwas 
verdampft  wurde.  Beim  Erkalten  schied  sieh  das  Kalisais 
in  farblosen  Kry stallnadeln  ans% 

Diiroh  doppelten  Aaststtsch  mit  Chlorbarymn  verwandelte 
itA  dasselbe  in  noncfohkirbinfyhulfoBauren  Baryt ,  weleher 
nadi  mefarmalig^m  Umkrystallisiren  ans  heifsem  Wasser  färb«* 
lose  glanasende  KrystaUe  bildete. 

l|173d  Gftnu  Substanz  nahmen,  atif  120^  erhitzt,  nicht  an  Gewicht 
ab;  bei  einer  Temperatur  von  190^  verloren  sie  0^0147  Was- 
ser, entsprechend  3,1  pC. 

r 

0,4495  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  bei  der  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  0,1890  schwefelsauren  Barjt 

Die  Chlor-  nuid  Schwefelbestimmung  wurde  aus  Einer  Gewichts- 
menge Substanz  bestimmt.  Zu  diesem  Zweck  wurden  0,6638 
Grm.  getrocknete  Substanz  mit  Ealihydrat  und  Salpeter  ge- 
schmolzen, das  Gemenge  in  Wasser  gelöst  und  die  entstandene 
Schwefeifl&ure  mit  salpetersaurem  Baryt  geflfllt  Nach  dem 
Glühen  und  nochmaligen  Behandeln  des  sohwe^lsaurea  Baryts 
mit  Salzsäure  ergaben  sich  0,5665  schwefelsaurer  Baryt 

Aus  dem  Filtrat  des  schwefelsauren  Baryts  wurde  das  Chlor  mit 
Bilbeilösung  als  Ghlorsilber  gefällt  und  gewogen.  Es  betrug 
0,3545  Grm. 

Zum  Vergleich  stelle  ich  die  gefundenen  Resultate  mit 
den  aus  der  Formel  CeH^Cl .  CH2 .  SOsBa  berechneten  zu- 
sammen : 

gefunden  berechnet 


Ot 

84 

— 

— 

He 

6 

— 

— 

Cl 

'  85,5 

13,03 

12,^5 

S 

32 

11,72 

11,68 

Ba 

68,5 

24,74 

25,00 

0. 

48 

.  ■         »     >  . 

•^■^ 

;        ■    .  ■         .  274.      •  •  .        , 

Aofserdem  wurde  im  Salse  34  pC«  Wassergehalt  ge- 
funden, was  Vi  Moleeal  entspricht;  bereohnel  3^1  pC. 
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Wie  mB\  obiger  Zn^ainmenstellaiig  herrorgebt^  Ist  im 
ChlorhenzylcUorid  tiur  1:  Atom  Chlor,  durch  die  Qroppe 
SOsH  verlf etm  worden. 

Aus  dem  Barytsalz  stellte' ich  ein  basisc/ies  Bleisah  auf 
diesEelbe  Weise  dar,  wie  die  basisehen  Bleisalze  derBenzyl- 
snlfoüaitre  und  Nitrobenzylsulfosaure.  Es  wurde  nämlich  des 
Baryj  voUstäiidig  mU  ;S4>fawefeIsiure  ausgefällt .  uad  die  Lösung 
mit  Bleioxydhydrat  gesattigt.  Aus  deoi  Fi}trat  schied  sich 
beim  ¥!rkalten  das  Salz  in  Gestalt  yon  kleinen  silberglänzen- 
den Erystallschuppen  aus. 

0,6355  Grm.  Substanz,  auf  120®  erhitzt,  verloren  0,0232  Wasser, 
entsprechend  3,65  pG. 

0,6123  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  bei  der  Bestimmung  als 
schT^efelsaures  Blei  0,4265,  was  47,59  pO.  Blei  entspricht. 
Berechnet  aus  der  Formel  CeH4Cl .  CHgSOaPb  +  PbHO 
48,19  pC.  Blei. 

Der  gefundene  Wassergehalt  betrug  3^65  pC,  der  be- 
rechnete 4,02  pC,  entsprechend  einem  MolecuL 

Durch  Zusatz  von  wenig  Bleioxydhydrat  zur  Lösung  der 
freien  Säure  wurde  auch  ein  neutrales  Bleisalz  in  farblosen 
Erystallschuppen  erhalten. 

Da  die  Einwirkung  von  neutralem  schwefligsaurem  Kali 
auf  Benzylchiorid  so  leicht  stattfand,  so  liefs  sidi  erwarten, 
auch  im  Chlorobenzol  C6H5.CHCI2  die  beiden  Chloratome  der 
Seitenkette  durch  SO3H  vertreten,  zu  können. 

Ich  stellte  daher  durch  vorsichtige  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid auf  Bittermandelöl  Chlorobenzol  dar  und  brachte 
dasselbe  in  der  Siedehitze  mit  neutralem  scbwefligsaurem 
Kali  zusammen.  Die  beiden  Körper  wirkten  zwar  auf  einander 
ein  und  es  schied  sich  auch  beim  Erkalten  eine  krystallinische 
Masse  aus,  die  aber  gröfstentheils  aus  der  Verbindung  von 
Bittermandelöl  mit  saurem  schwefligidaurem  Kalt  bestand.  Es 
hatte  sich   daher  durch  die  EJinwirkang  des  Wafiseffs  dal 
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C^robensol  zqm  Tbeil  wieder  in  Bittermtuddelöl  M^vöckv^r-* 
w9n4eH  s  ^ 

CeHÄ.CHClt>f  H»0  «rOeHj.'CHO.rh  2HC1, 

iimd  iKe  ireigeword'ene  Salzsäure  y^rwan^elte  das  neutrale 
scfaweSigiMinre  Kali  in  saures  Salz,  das  sieh  mit  dem  Bitter-' 
mand%lo^  verband.  Durch  Kochen  i^  verdQffnt^i*  Schwefel- 
fäurfe  zerstörte  Ich  die  Verbindt^tig  und  ^erhielt  beim  Ein- 
flampfen  und  Auszli^hd^n  mit  Weirig^eist  eine  Sülfosfiure.  Die 
Ausbeute  wat  jedoch  nur  gering,  so  dafs  ich  die  Untersuchung' 
derselben  aufgab. 


üeber   eine   Verbindung   von  Senfol   mit   saurem 

schwefligsaurem  Kali; 

von  Demselben. 


Das  Senfol,  welchem   nach  Hof  mann 's  Untersuchung 

Gs=S 

die  Constitution  h  zukömmt,  äufsert  zwei  freie  Affini- 

täten.  Es  verbindet  sich  daher  direct  mit  vielen  Körpern^ 
z.  B.  mit  Kaliumsulfhydrat,  Ammoniak,  mit  organischen 
Basen  u.  s.  w. 

Herr  Prof.  Strecker  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 
sich  dasselbe,  dhnlich  dem  Aldehyd  und  Bittermandelöl,  auch 
direet  mit  snorem  schwefligsaurem  Alkali  verbindet,  ,and  über- 
trug mir  die  nähere  Untersuchung  dieser  Verbindungen,  j  . 

Da  das  Nati^onsalz  nicht  schön  krystallisirte,  wandte  ich 
Miires  ich^efli(j[«aures  Kali  in  ziemlich  concentrirter  Löaung 
an.  Die  beiden  Körper  wurden  in  äquivalentem  Vechältnifil 
in  eine  Retorte  gebracht  und  auf  dieselbe  Weise  behandelt, 
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wie  bei  der  BenzylsoIfo9dore  angegeben.  Schon  nach  swet^ 
stöndigem  Sieden  war  das  Senföl,  welches  über  det  Losung 
von  schwefligsaurem  Kali  schwamm,  verschwanden  und  wurde 
die  Einwirkung  daher  unterbrochen.  Die  Flüssigkeit,  aoC 
dem  Wasserbade  etwas  eingedampft ,  schied  beim  Brkaltea 
gelblich  gefärbte  glansende  Krystalle  aus.  Dieselben  be« 
hielten  auch  nach  längerem  Auswaschen  den  Geruch  nacb 
Senföl  hi^tnackig  bei,  weshalb  sie  mehrmals  aus  Alkohc^ 
emkjrystallisirt  wurden.  So  dargestellt  bildet  die  Verbindung 
farblose;  perlmutterglänzende  Blättchen. 

Um  den  Wassergehalt  zu  bestimmen ,  wurde  das  luft- 
trockene Salz  bei  90  bis  100^  ins  Luftbad  gebracht.  Es  zer- 
setzte sich  aber  dabei  fortwährend  und  konnte  das  Trocknen 
daher  nur  im  Vacuum  neben  Schwefelsäure  vorgenommen 
werden. 

0,4235  Gfm.  getrocknete  Substanz  gaben  nach  der  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  dl 710  schwefelsaures  Kali,  was 
einem  Procentgehalt  von  18,08  Kalium  entspricht. 

Zur  Schwefelbestimmung  wturden  0,3275  Grm.  getrocknete  Sub- 
stanz verwandt;  sie  gaben  nach  dem  Sdimelzen  mit  Kalihydrat 
und  Salpeter,  Lösen  und  Fällen  mit  GhlorbaiTum  0,7255  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

0,2890  Grm.  getrocknete  Substanz  wurden  nut  chromsanrem  Blei 
verbrannt  und  gaben   0,2285  Kohlensäure  und  0,0820  Wasser. 

0,3943  Grm.  getrocknete  Substanz  wurden  mit ,  Natronkalk  ver- 
brannt und  der  Stickstoff  als  Platinsalmiak  bestinmit  Es 
wurden  davon  0,3280  Grm.  erhalten; 

Offenbar  war  die  Substanz  durch  direcle  Addition  tob 
Senföl  und  saurem  schwefligsanrem  Kdi  entstanden  imd  hat 
hiernach  die  Formel 

womit  auch  die  gefundenen  Werthe  annihernd  AbereiiM 
stimmen  : 


mit  9aurmn  Bchweßgsaurem  KaU.  6% 


■ 

gefunden 

berechnet 
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21,59 

22,01 
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14 
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8»      . 

64 

30,26 

?9,ö5 
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3,15. 
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*  18,08 

17,81 

0,   . 

48 

— 

21,91 

219  100,00. 

Dafs  die  Resultate  nicht  ganz  genau  ausGelen,  hat  wahr- 
scheinlich seinen  Grund  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  der 
Verbindung« 

Ich  versuchte  ferner  statt  des  Kaliums  in  die  Verbindung 
Blei  und  Silber  einzuführen.  Es  wurden  durch  doppelten 
Austausch  farblose  krystallinische  Verbindungen  erhalten, 
die  sich  aber  sehr  rasch  unter  Schwärzung  zersetzten. 

Zersetmnffsproducte.  —  Eine  Quantität  der  Verbindung 
.tFurde  in  eine  Retorte  gebraobti  eine  gleiche  CkwiohtsmeAge 
Kalihydrat  in  concentrirter  Lös.ung  hinzugesetzt  und  destiliirt* 

Das  efttweicbende  Gas  blaute  Lackmuspiq^iw  (Gegenwart 
von  Ammoniak}.'  Der  Ruekstand  wurde  mit  VTasser  ausge- 
zogen, wobei  die  Lösung  nach  Schwefelwaaserstoff  roch  und 
BleiBuckerlösuvig  schwärzte.  Das  hierdttrcb  nachgewiesene 
Schwefelmetall  wurde  durek  Zusatz  von  schwefelsaurem 
Zink  entfernt.  Durch  Salzsäure  schied  sicJi  imj^trat  Schwefel 
aus,^  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  Ton  schwefliger  Säure, 
wodurch  die  Gegenwart  Ton  nnterschwefliger  Säure  be- 
wiesen war. 

Das  Destillat  dampfte  ich  mit  Salzsäure  auf  dem  Wias^ 
serbad  ein,  wobei  ein  farbToser  Syrup  hinterblieb.  Auf  Zu- 
satz von  Platinchlorid  schied  sieb  daraus  ein  orangegelbes 
krystallinisches  Salz  aus.  Durch  folgende  Platinbestimmung 
stellte  es  sich  als  eifi  Doppelsalz  von  Platinchlorid  mü  salsr 
saurem  Allylamin  heraus  : 


» 
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0,2525  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  nach  dem  Globen  0,0945 
Platin,  entsprechend  37,4  pO.  Berechnet  {lus  der  Formel 
CA.NHj^aBj  37^^  pC.  Platin. 

Eine  andere  Quantität  der  Verbindung  von  Senföl  mit 
saurem  schwefligsaurem  Kali  wurde  mit  einem  gleichen  Ge- 
wichte concentrirter  Schwefelsäure  destiUirt.  fis  war  hierbei 
deutlich  der  Geruch  nach  Schwaiger  Säure  bemerkbar. 
Kohlensäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  .  In  der 
Vorlage  schied  sich  ein  ölartiger  Körper  aus,  der  sich  nicht 
in  Salzsäure  löste,  mithin  kein  Allylamin  war.  Er  wurde  mit 
Wasser  gewaschen  und  rectificirt,  wobei  die  Hauptmenge 
ziemlich  constant  bei  140^^  dem  Siedepunkt  des  Knoblauchöls, 
überging.  Derselbe  zeigte  jedoch  nicht  mit  Bestimmtheit  die 
dem  Knoblauchöl  eigenthümliche  Reaction  auf  sälpetersaurös 
Silber. '  Auch  fiel  bei^mehrerefn  Verbrennungen,  üb  ich  Ton 
dilisem  Kötpermaehte,  der  Kohlenstoffe  und  Wassergehalt 
stets  ztt  niedrige  der  Sehwefelgeh'alt  dagegen  zu  hoch  aus. 
Es  läftt  sich  hieraus  schiiefeen ,  dafs  derselbe  zum  gröfsten 
Theil  aus . KnoMauchöl  bestand^  aber  mit  einem  sehwefel- 
haltigeren  Körper  vermengt  war,  Yori  welchem  sich  dasselbe 
nicht  trennen  liefs«  •  < 

Heine  Verh'ätttiisse  zwhigen  'mich  leider,  die  Unter* 
sachungert  abzubrecheny  und  ich  *mufs  daher  die  völlige  Auf"- 
kiärung  'der  -  Zerset2^ang  Anderen  überlassen. ' 


Denier    Phenylgulf op^QpioB8ä^^e ,   ein  Derivat   der 

Zivimtsäure; 

▼ön  Dt.  Carl  Valet. 


>  I « 


>  • .  «    •  •» 


.       •  •  •  .  ♦        . 

'    Die '  Ziihmtsäure  ist '  (n  henerer  Zeit  wiederholt  Gegen- 
stand chemischer  Untersuchungen  gewesen.    Namentlich  war 
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eS' diie  chemische  Constitalibn  derselben,  welche  die  Chemiker 
äi  hohem  Grade  interessirte.  B^  zeigte  sich  dabei,  däfs  sie, 
wie  man  sieh  ausdrückte,  Lüchen^^xiX\iV\\\  äbäir  (fes  Mieb  iin- 
bestimmt,  ob  ein  Atom  des  Kohlensl^s  derselben  ungesättigte 
Affinitäten  enthalte,  öder  ob  zwei  Atöme^Sohlei^iAoff  mit  &wei 
Affinitdten  uftter  sich*  gi^bühden  säen.  Wie  dem  auch  sdh 
mag,  jedenfalls  dufsert  die  Zinfrmtsllure  ^iioidh  zwei  freie  Affi- 
nititen.  So  vereinigt  isie  sich  direct  mit  zwei  Atomen  Was- 
serstoff^ wie  zuerst  Erieniint^y  er  undÄIexejeff  *)  fanden, 
ferner  mit  zwei  Atomen  Brom  (Schmitt*^),  Erlenmeyer 
und  Glaser).        ' 

Vdrracteisich'tlich  lassen  sich  noch  Viele  ändere  Körpet 
ZQrAiisfüUGngr  dieser  sogeilaniiten  Lücken  verwenden,  un^ 
ich  bin  im  Stande,  iü  Folgendem  'ein  Serartiges^  Prödact  iiäher 
zu  beschreiben.         •  »    •  .<  i         .      .' 

'  Herr  Prof essor  S  tte  c  k  e  i*  Üaf  die  B^bachtung  gemacht, 
dtfs  die  Zimmtsaure  beim  Erwärmen  ndft  einer  Lösung  von 
neutralen  schweffigsauren  Alkalien  sich  damit  zu  einer  Ter- 
bindung  vereinigt,  in  welcher  weder  ''  Zimmtsäure,  ^noch 
iSK^hWeflige  Säure  direct  nachweisbar  sind.  Er  übertrug  mir 
die  Untersuchung  d^r  hierbei  entstehenden  Producte^  tvöbei 
ich  zu  folgenden  Resultaten  gelangte.  • 

Reine  Zimmtsäure  (1  Mol.)  wurde  mit  einer  Lösung  von 
1  Hol.  neutralem  schwefligsaurem  Kali  und  der  10  fachen 
Menge  von  Wasser  ungefähr:  12  Stunden  lang  gekoeht.  Diefs 
vnurde  in  einer  Retorte  vorgenommen,  deren  Hals  aufwärts 
gerichtet  und  an  dem.  eine  Glasröhre  befestigt  war,  theils  um 
die  Luft  etwas  abzuhalten,  tbmis  auch  um  durch  Zurück- 
fliefsenlassen  das  rasche  Verdampfen  der  Flüssigkeit  zu  ver- 
Irii^dern.     Die  Zimmtsäure  löste  Sich  rasch  uhd  mich  unge- 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  u.  Pharm.  1862,  S.  170. 
**)  Diese  Annalen  CXXVH,  319. 
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fabr  128tfindigem  |[ochen  krystallisirte  beim  Erkalten  die 
Lösung  nicht,  jedoch  auf  Zusatz  von  Essigsäiirß  schied  sicli 
nadi  kurzer  Zeit  ein  reichlicher  farbloser  krystallinischer 
Niederschlag  ab ,  weldier  das  saure  Kaltsah  einer  neuea 
schwefelhaltigen  Saure  warj  die  ich  mit  dem  Namen  «PAs^ 
nyUulfopropionaäure^  li^ezeichnen  will.  Zur  völligen  Ge^ 
winnung  des  noch  gelöst  bleibenden  Theils  des  Kalisalzes 
dampfte  ich  die  Lösung  ein  und  zog  das  essigsaure  Kali  mit 
Weingeist  aus.  Der  Rückstand  wurde  hierauf  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt. 

Phenylsulfopropionsaures  Kali.  -^  Das  saure  phenyl«^ 
sulfopropionsaure  Kali  krystallisirt  aus  einer  warmen  Lösung 
beim  Erkalten  in  sternförmig  vereinigten  Nadeln ,  die  hart 
und  zerrdblich  sind.  Sie  lösen  sich  bei  -f«  15^  C.  in  25,9 
Tbeilen  Wasser,  in  kochendem  Wasser  dagegen  weit  leichter 
zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  In  kaltem  Weingeist 
ist  das  Salz  fast  unlöslich,  aber  kochender  Weingeist  nimmt 
^twas  davon  auf.  Das  Salz  lafst  sich  aus  kochender  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  SchwefeUaure  unverändert  umkry* 
stallisiren.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  unter 
Entwickelung  eines  aromatischen  Geruches. 

Die  Analyse  des  sauren  Kalisalzes  ergab  Folgendes  ; 

Eine  abgewogene  Menge  des  8alzeg  zeigte  bei  ISO  bis  130^  C. 
keinen  Gewichtsyerlost. 

0)8155  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen  und  Befeuchten 
mit  rainer  ooncentEirter  Schwefelsttoxe  0,2575  schwefelsaures  Kall. 

0,355  Gfm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaureia 
Bleioxyd  0^5270  Kohlensäure  und  0,1125  Wasser. 

0,662  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
und  Salpeter,  Losen  in  Wasser,  Ans&uren  mil  Salzs&ure  und 
AusOUlen  mit  Chlorbaryum  0,595  schwefelsauren  Baryt 

.  Aus  vorstehenden  Resultaten  berechnen  sich  nun  fol- 
gende Procentgehalte,  denen  ich  zum  Vergleich  die  nach 
der  Formel  C9H9KSO5  berechneten  theoretischen  Mengen 
beifüge  : 
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Berechnet' 

Gefunden 

c. 

•108 

40,29 

40,47 

i 

H» 

9 

3,35 

3,36  . 

K 

39 

14,55 

14,10 

S 

32 

11,93 

12,21 

0., 

80 

.  29,88 

— 

268  100,00. 

Das  neutrale  Kalisalz  stellte  ich  durch  Sättigen  des 
sauren  Kalisalzes  mit  kohlepsaurem  Kali  bis  zur  schwach  al- 
kalischen Reaction  dar.  Die  Lösung  wurde  eingedampft  und 
der  Ruckstand  mit  kochendem  Weingeist  ausgezogen.  Beim 
Verdunsten  der  weingeistigen  Losung  schied  es  sich  in  un- 
deutlichen warzigen  Krystallen  ab.  Es  wurde  nochmals  aus 
Wasser,  worin  es  übrigens  sehr  leicht  löslich  ist,  umkrystalli- 
sirt,  wobei  farblose  durchsichtige  Krystalle  erhalten  wurden. 

Da  das  Salz  beim  Trocknen  an  der  Luft  verwitterte,  so 
l)estimmte  ich  den  Krystallwassergehalt  nicht,  sondern  er- 
mittelte nur  den  Kaliumgehalt  des  bei  120^  C.  getrockneten 
Salzes,  wobei  ich  folgendes  Resultat  erhielt  : 

0,618  Grm.  der  bei  120^  C.  getrockneten  Substanz  gaben  nach  dem 
Glühen  und  Befeuchten  mit  reiner  concentriiiier  Schwefelsäure 
0,34^  sobwefeifiaures  Kali. 

Hieräixs  berechaet  sich  folgender  Prorentgebalt  des  Salses 
an  Kaliuid,  wergHchen  mit  der  »nach  der  Fon»«l  ^^HsK^SQ^ 
berechneten  theoretischen  Menge  : 


Berechnet 

befunden 

c. 

108^ 

'^'"^29 

« 

Hg 

8 

2,16 

k. 

78 

25,49 

■  25,24 

s 

32 

10,45 

— 

o. 

80 

26^14 

.-  ..    ..^ 

.  '  .  '  30ß       loOjOa      '    •    « 

.    Diofs  neii^trale  Kalisalf  entsteht  direjet  beim  Kocbon  ,Yon 
'  !^fHip^^ttr6  i^it  neutralem  schwefiigsaurevi  Kali,.  wie,.folgen4e 

.  CimkWg  »«igt  •     r    ^  <  :  ••    ^    'i 

CgHgOg  -|-  KjSOf  =  C9H3K2SO5. 

Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  CLIV.  Bd.  1.  Heft.  5 
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Das  Natronsalz  habe  ich  durch  längeres  Kochen  von 
neutralem  schwefligsaurem  Natron  mit  Zimmtsäure  (zu  gleichen 
Moleculen)  dargestellt.  Es  hinterbleibt  beim  Eindampfen  in 
leicht  löslichen  warzenförmigen  Krystallen.  Durch  Behandlung 
des  Ruckstandes  mit  kochendem  Weingeist  läfst  es  sich  von 
etwa  beigemengtem  schwefelsauren!  Natron  trennen ,  doch 
löst  es  sich  nicht  reichlich  darin  auf.  Es  scheidet  auf  Zu- 
satz von  Essigsaure  kein  saures  Salz  ab. 

Das  Kalksalz  stellte  ich  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
kohlensaurem  Kalk  dar.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  hinter- 
blieben in  Wasser  leicht  lösliche  blätterige  Krystalle,  die  ich 
nicht  weiter  analisirt  habe. 

Ich  erhielt  es  auch  durch  Kochen  des  sauren  Kalisalzes 
mit  kohlensaurem  Kalk^  indem  ich  aus  der  eingedampften 
Masse  das  neutrale  Kalisalz  durch  kochenden  Weingeist  auszog 
und  den  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirte. 

0,589  Grm.  des  bei  120^  getrockneten  Salzes  gaben  nach  dem  Auii- 
fällen  mit  Oxalsäure  0,119  Kalk,  entsprechend  14,43  pC. 
Calcium.    Die  Formel  C^HgCa^SOs  vei'langt  14,92  pC.  Calcium. 

Das  Barytsalz  erhielt  ich  durch  Saitigen  der  Saure  mit 
kohlensaurem  Baryt  beim  Eindampfen  in  Krystallrinden,  die 
in  Wasser  nur  langsam,  aber  doch  in  grofser  Menge  sich 
lösen. 

Das  lufttrockene  Salz  verlor  bei  100^  nur  wenig  an  Gewicht 
(0,5  pC.)  und  enthielt  35,3  pO.  Baryum  ;  0,704  Grm.  gaben 
0,4240  schwefelsauren  Baryt. 

Der  Formel  CgHgBa^SOs  -f  UgO  entspricht  ein  Qehalt  von  85,7  pC. 
Barjum. 

Durch  Kochen  des  Kalksalzes  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
▼erwandelte  ich  es  in  das  Ammoniaksalz,  welches  beim  Ein- 
dampfen in  langen  glänzenden  Nadeln  anschofs.  Dieiie  be- 
safsen  eine  saure  Reaction ;  das  neutrale  Salz  hatte  sieb  daher 
unter  Verlust   von  Ammoniak  in  das  saure  Salz  verwandelt. 
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Die  Darstellungr  eines  Bleisalzes  wurde  in  folgender 
Weise  versucht.  Eine  kochende  Lösung  des  sauren  Kali- 
salzes wurde  mit  Bleioxydhydrat  versetzt,  wobei  ein  in  der 
Wärme  wie  Bleipflaster  klebriger,  in  der  Kälte  spröder  und 
zerreiblicher  Niederschlag  entstand.  Derselbe  enthielt  über- 
schussiges Bleioxyd  beigemengt,  war  frei  von  Kali  und  diente 
zur  Darstellung  der  freien  Säure.  Das  Filtrat  schied  beim 
Erkalten  noch  eine  geringe  Menge  eines  flockigen  Bleisalzes 
ab  und  enthielt  nur  noch  wenig  Blei  in  Lösung,  sondern  war 
hauptsächlich  neutrales  Kalisalz.  Auf  Zusatz  von  essigsauren! 
Bleioxyd  gab  es  keinen  Niederschlag,  aber  durch  Zufägen 
von  Weingeist  wurde  ein  reichlicher  flockiger  JNiederschlag* 
erhalten ,  der  mit  Weingeist  gewaschen  wurde.  Er  enthielt 
jedoch  Kali  und  zeigte  bei  der  Analyse  einen  Bleigehalt  von 
37,45  pC,  während  das  neutrale  Bleisalz  nach  der  Formel 
C9U8Pb2S05  47  pC.  Blei  enthält. 

Das  Zinkkalisalz.  —  Das  saure  phenylsulfopropionsaure 
Kali  entwickelt  in  wässeriger  Lösung  beim  Kochen  mit  Zink 
Wasserstoffgas  und  verliert  zuletzt  seine  saure  Reaction. 
Beim  Eindampfen  der  Lösung  hinterbleibt  eine  warzenförmig 
krystallisirte  Masse.  In  Wasser  gelöst  und  mit  Essigsäure 
versetzt  scheidet  sich  wieder  das  saure  phenylsulfopropion- 
saure Kali  ab. 

Leichter  noch  erhält  man  dasselbe  Salz  durch  Kochen 
des  sauren  Kalisalzes  mit  Zinkoxyd.  Kocht,  man  dasselbe 
bis  zur  Sättigung  mit  Zinkoxyd  und  dampft  die  Lösung  ein, 
so  erhält  man  ebenfalls  warzenförmige  Krystalle,  die  ich 
wiederholt  mit  Weingeist  auskochte,  um  etwas  vorhandenes 
Kalisalz  zu  entfernen.  Den  in  Weingeist  ungelöst  gebliebenen 
Rückstand  unterwarf  ich  nach  dem  Trocknen  der  Analyse 
jind  erhielt  folgende  Resultate  : 

0,517  Qrm.  Substanz  wurden   in  Wasser  gelöst,    mit  Schwefelam- 
monium  gefällt,  der  Niederschlag  in  Salzs&nre  gelöst,  das  Zink 

6» 
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durch  koMensaures  Natron  ausgefällt  und  gegULht,  gaben  0,071 
Zinkoxyd.  Das  Filtrat  vom  Sohwefelammonium-Niedersclilag 
wurde  eingedampft.  Der  Rückstand  gab  beim  Glühen  mit 
reiner  concentrirter   Schwefelsäure  0,1535  schwefelsaures  Kali. 

Hieraus  ergiebt  sieb  folgender  Prooentgebalt  des  Salzes 
'an  Zink  und  Kalium,  verglichen  mit  den  durch  Berechnung 
nach  der  Formel  CgHgZnKSOa  erhaltenen  theoretischen 
Mengen  : 

''  Berechnet  Gefunden 


C9 

lOÖ 

36,06 

Hs 

8 

2,67 

Zn 

&2,5 

10,85 

K 

39 

13,04 

S 

32 

10,68 

0» 

80 

26,71 

299,5 

100,00. 

10,83 
13,30 


Das  Sübersalz  wurde  erbalten,  indem  das  sanre  Kalisak 
mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
versetzt  wurde,  worauf  es  sich  als  weifser  krystalliniscb^ 
Niederschlag  abschied.  Es  ist  im  trockenen  Zustand  ein 
weifsliches  Pulver,  das  im  Licht  etwas  dunkler  wird.  In 
kochendem  Wasser  löst  es  sich  unter  geringer  Schwariung 
auf  .und  schadet  sich  beim  Erkalten  wieder  ab.  In  Ammoniak 
ist  es  leicht  löslich. 

•  0,039  Grm.  bei  120^  getrockneter  Substanz  gaben  beim  Auflösen 
in  Wasser  und  Fällen  mit .  Salzsäure  0,605  Chlorsilber ,  ent- 
sprechend  0,455  Silber.  Es  ist  somit  neutrales  Silborsalz  von 
der  Formel  GeHeAg^Oa,  wie  folgende  Znsammensieilung  %ejgt : 

.  '  Berechnet  Gefanden 


c» 

108 

24,32 

Hs 

i8 

1,80 

Ag. 

216  . 

48,67 

S 

32 

7,20 

0. 

80 

18,01 

48,46 


444  100,00. 
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0,9845  Grm.  lufttrookener  Substanz  zeigten  beim  Erhitzen  auf 
100  t>is  120^  C.  einen  Grewichtsyerlust  von  0,0455  entsprechend 
4,4  pC.  ' 

Das  Silbersalz  enthält  daher  1  Mol.  Krystallwasser,  denn  der  For- 
mel CgHaAgsSOf  -|-  HsO  entspricht  ein  Wassergehalt  ron 
3,9  pC.     (Gefunden  wurden  4,4  pC.) 

Das  Kupferaalz,  —  Die  Lösung  des  neutralen  Kali- 
salzes giebt,  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  versetzt^  keinen 
Niederschlag..  Beim  Verdunsten  scheiden  sich  blaugrüne^ 
undeutlich  krystallinische  Hassen  ab ,  die  ich  von  dem  bei- 
gemengten schwefelsauren  Kali  nicht  ganz  zu  trennen  ver- 
mochte. 

Phenylsulfopropionsäure, 

.  Durch  Zerlegen  des  durch  Kochen  des  sauren  Kalisalzes 
mit  Bleipxydhydrat  erhaltenen  Bleiniederschlags  mit  Schwefel- 
wasserstoff stellte  ich  die  freie  Säure  dar.  Beim  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  hinterblieb  sie  in  farblosen  Krystallen, 
die  in  Wasser  sowohl  als  in  Weingeist  leicht  löslich  waren. 
Ich  habe  sie  nicht  analysirt,  aber  zur  Darstellung  verschiedener 
Salze  verwendet. 

Die  Säure  läfst  sich  mit  ooncentrirter  Salzsäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  ohne  Veränderung  kochen;  erhitzt 
man  sie  jedoch  mit  concentrirter  Schwefelsäure  über  freiem 
Feuer,  so  tritt  mit  beginnender  Schwärzung  zugleich  ein 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  auf,  und  man  erhält  zuletzt 
einB  schwarze ;  verkohlte  Hasse.  In  concentrirter  Salpeter- 
säure  löst  sich  die  Säure  oder  das  saure  Kalisalz  unter 
schnell  vorübergehender  Röthung  auf;  es  findet  hierbei  eine 
Nitrirung  statt.  Sättigt  man  die  Säure  mit  Baryt,  so  erhält 
man  neben  salpetersaurem  Baryt  ein  schwerlösliches  Baryt- 
salz, das  sich  beim  Erhitzen  wie  das  Barytsalz  einer  Nitro« 
säure  verhält.  Ich  habe  indefs  dieses  Nitroproduct  nicht 
näher  untersucht. 
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Erwärmt  man  das  saure  Kalisalz  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Kalihydrat  in  Wasser,  so  löst  es  sich  leicht  auf, 
aber  nach  kurzem  Kochen  trübt  sich  die  Lösung  unter  Ab- 
scheidung eines  weifsen  krystallinischen  Pulvers^  welches, 
wie  die  nähere  Untersuchung  zeigte ;  aus  zimmtsaurem  Kali 
bestand. 

Auf  Zusatz  von  Wasser  löste  sich  Alles  wieder  auf  und 
durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  wurde  sogleich  Zimmt- 
säure  abgeschieden,  während  reichliche  Mengen  von  schwef- 
liger Säure  frei  wurden. 

Ich  habe  die  Säure  aus  kochendem  Wasser  umkrystalli- 
sirt  und  sie  erwies   sich  als  vollkommen  .reine  Zimmtsäure, 

Ihren  Schmelzpunkt  bestimmte  ich  zu  132,5^  C.  Nahezu 
denselben  Schmelzpunkt  giebt  Kraut  (diese  Annalen  CXLYII, 
112)  für  die  Zimmtsäure  an,  während  ältere  Angaben  zwi- 
schen 129  und  137^  C.  schwanken. 

Es  ist  bekannt,  dafs  die  Sulfosäuren  im  Allgemeinen 
durch  Erhitzen  mit  Alkalien  schwefligsaure  Salze  geben. 
Für  die  Sulfosäuren  des  Benzols  und  der  Oxybenzole  haben 
Wurtz  und  Kekule  gefunden,  dafs  die  Stelle  von  SO3Q 
in  der  Sulfosäure  durch  OH  eingenommen  wird,  oder  dafs 
einfach  SO2  austritt. 

Wäre  die  Zersetzung  der  Phenylsulfopropionsäure  in 
dieser  Weise  erfolgt,  so  hätte  man  die  Entstehung  von  Phe- 
nylmilchsäure  (Glaser*))  erwarten  müssen. 

Es  ist  nicht  gerade  unmöglich,  dafs  diese  Säure  bei  der 
Zersetzung  der  Phenylsulfopropionsäure  zunächst  als  Zwi- 
schenproduct  entsteht  und  erst  weiter  sich  in  Zimmtsäure 
und  Wasser  zerlegt.  Dagegen  spricht  freilich,  dafs,  wenn 
man   vor   der  völligen  Spaltung  der  Phenylsulfopropionsäure 


*)  Diese  Annalen  CXLVH,  86. 
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4ie  Operation  unterbricht,  man  doch  schon  nur  Zimmtsaure 
and  niemab  Oxyzimini9aiire  findet. 

Während  die  Zimmtsäure  beim  Brw'armen  mit  cbrom-^ 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure  sehr  leicht  unter  Entwickelungf 
von  Kohlensäure  in  Bittermandelöl  übergeführt  wird,  wider- 
steht die  Phenylsulfopropionsäure  der  oxydirenden  Wirkung 
der  Chromsäure  weit  mehr. 

Erst  bei  Anwendung  einer  gröfseren  Menge  ziemlich 
«oncentrirter  Schwefelsäure  findet  eine  Oxydation  statt,  die 
sich  durch  Entwickeluag  von  Kohlensäure  und  Bildung  von 
grünen  Chromoxydsalzen  zu  erkennen  giebt.  Es  scheidet 
sich  hierbei  eine  grün  gefärbte  harzartige  Masse  ab,   die  in 

*  •  * 

Wasser   nicht,   aber  in  Weingeist  löslich  ist,   und  von  mir 
nicht  näher  untersucht  wurde. 

'  Die  Constitution  der  Phenylsulfopropionsäure  läfst  sieb 
unter  Zugrundelegung  der  bekannten  Constitutionsformßl  der 
Zimmtsäure  in  folgender  Weise  entwickeln. 

Das  Kalisalz  entsteht  durch  Addition  von  zimmtsaurem 
Kali. und  schwefligsaurem  Kali.  Geben  wir  der  Constitutions- 
formel  der  Zimmtsäure  den  Ausdruck 

r  TT  J  ^6^6 

so  wird  die  der  Phenylsulfopropionsäure 

CjHg^SOg.OH, 
(.CO.  OH 

Während  die  Formel  der  Salfopropionsättre 

^«**HCO .  OH 

N  ... 

und  die  der  Phenylpropionsäure 


{C  H 
GO. 


5 

OH 


geschrieben  werden  kann.  Aus  letzterer  Säure  würden  aicli: 
durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  oder 
mehrere  Sulfosäuren   darstellen  lassen,  die   der   oben  be- 
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sohriebenen  Sulfosäure  isomer  sind,  sich  aber  dadurch  voit 
ihr  unterscheiden,  dafs  in  ihnen  der  Wasserstoff  des  Phenyl« 
dttrcfa  SO3H  ersetzt  ist ,  wie  es  folgende  Scbreiibweise  aus- 
druckt : 

Versuchen  wir  diese  Formel  der  FhenylsuIfopropionsSure 
noch  weiter  aufzulösen ,  so  kann  diefs  auf  zwei  Arten  ge- 
schehen : 

I.  n. 

CH,.CO.OH  OHgg-^H 

Wäre  die  Constitutionsformel  die  unter  IL  angedeutete, 
so  würde  bei  der  Oxydation  der  Säure  voraussichtlich  Bitter- 
mandelöl entstehen;  da  jedoch  die  Versuche  gezeigt  haben^ 
dafs  diefs  nicht  der  Fall  ist,  so  ist  die  Constitutionsformel  L 
wohl  wahrscheinlicher. 


Ueber    einige    Verbindungen    von  13enzoealdeliyd 

mit  primären  Monamiden; 

von  Dr.  Eduard  Roth 


Gestutzt  auf  das  Verhalten  der  Zimmtsäure  bei  dem  Er- 
hitzen mit  Kalihydrat  9  wobei  sie  bekanntlich  in  Benzoesäure 
und  Essigsäure  sich  spaltet,  bat  Strecker  schon  im  Jahr  1654 
die  Vermuthung  geäufsert*),  dafs  man  die  Zimmtsäure  aus 
Benzoyl-  und  Acetylverbindungen  synthetisch  darstellen  könne» 

Bertagnini**)  hat  im  Jahr  1856  in  der  That  durch 
Erhitzen  von  Benzoylwasserstoff  mit  Acetylchlorid  die  Zimmt- 
säure künstlich  dargestellt. 

*)  Diese  Annalen  XCI,  366.  -        - 

♦•)  Daselbst  C,  126. 
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Von  dieser '  fliieressänten  SynUiese  giebt  zunaohM  -dm 
Gieiohung  : 

CyHeQ-  +  CtHaOlCl  «=  C^HgO,  +  HCl 

Benzoyl-        Acetyl-  .      Zimmt- 
Whsserstoff      chlorid         "säure. 

Rechenschaft. 

Ueber  den  hierbei  stattfindenden  näheren  Torgang  hat 
B  a  e  y  e  r  *)  folgende  Auffassung  wiitgelheill. 

Bittermandelöl  und  Acetylchlorid  geben  zunächst,  indem 
sie  in  der  Wärme  gegenseitig  auf  einander  einwirken,  Cinn- 
amylchlorid  und  Wasser  :    '  ' 

CßHß .  €H0  +  CHa  .  OOCl  =  OeHg  .  CH .  CH .  COCl  +  H;0 

Benzoyl*         Acetylchlorid  .Ciimamylchlori4* 

Wasserstoff 

,  ■  .1 

Dann  aber  entsteht  rückwärts  aus  dem  Säurechlorid  und 
Wasser  Zimmtsäure  und  Chlorwa^serstoffsäure  : 

'  CflHg .  CH .  CH .  COCr+  HgO  =  CeHg  .  CH .  CH .  CO .  OH  +  HCl. 
Cinnamylchlorid  2iimmt8ttare. 

Dieser  Auflfassungsweise  zufolge,  könnte  man  auch  bei 
Einwirkung  anderer  Acetylverbindungen  auf  BiHerolandelöl 
die  Entstehung  von*  Zimmtsäure  erwarten. 

Herr  Pirof.  Strecker  hat  indessen  beim  Srhüzen  vbH 
Essigsäure  mit  Bittermandelöl  in  zugeschanolzenen ,  Röhren 
auf  190^  keine  Einwirkung  beobachtet.  Die.  nach  dem  Er- 
kalten geöffnete  Röhre  entbäk  noch  das  Bittermandelöl  und 
eile  Essigsaure  unverändert  Eben  sa  wenig  entstand  bei  der 
De^nfllation  von  Bitlermandelöl  mit  Easigsäureanbydrid^  oder 
beim  Erhitzen  der.  Mischung  beider  in  . zugesohmolzenen 
Röhren  Zimmtsäure.  Dagegen,  bildet  -sieb  dabei  din  bis  jetzt 
noch' nicht  nähcsr  untirsiidites  schwetfluchtiges  OeL 

Anders  ^  verhall  es  sieh  beim  Erhitzen  .von  Aoetamid  mit 
Bittermandelöl.  Es  entsteht  hierbei  ein  krystallinischer,  in 
Wasser  schwer  löslicher  Körper,   der  indessen  nicht  etwa, 


*)  Diese  Annaleii)  Sappl.-Bd;  V,  82. 
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wie  man  erwarten  konnte,  Oinnamid  war,*  sondern  ein  eigen- 
thümlicher  neuer  Körper,  dessen  Untersuchung  mir  durch 
Herrn  Prof.  Strecker  übertragen  wurde: 

ßenzylendiacetimid.  —  Die  Darstellung  dieser  Verbin- 
dung erfolgt  leicht  in  folgender  Weise.*  Man  vermischt  Bitter^ 
mandelöl  (ich  wendete  rohes  blausäurebaltiges  Oel  an)  und 
Acetamid  zu  ungefähr  gleichen  Gewichtstheilen  in  einer  Re-« 
torte,  deren  Hals  mit  einem  gebogenen  Gasleitungsrohr  ver- 
bunden ist^  und  erhitzt  über  der  Lampe  zum  K^^chen.  Es 
gehen  hierbei  Wasser,  Blausaure  und  eine  geringe  Menge 
eines  leichten,  auf  dem  Wasser  schwimmenden  Oels  über, 
wahrend  die  Dämpfe  des  weniger  flüchtigen  Bittermandelöls 
gröfstentheils  wieder  in  die  Retorte  verdichtet  zurückfliefsen. 
Hat  man  in  dieser  Weise  das  Sieden  einige  Stunden  lang 
unterhalten,  und  läfst  hierauf  erkalten^  so  erstarrt  der  Ruck- 
stand in  der  Retorte  zu  einer  gelblichen  krystallioischen 
Masse.  Man  entzieht  dieser  durch  Behandlung  mit  Aether 
das  noch  vorhandene  Bittermandelöl,  löst  dann  den  Rückstand 
in  kochendem  Wasser  auf  und  erhält  beim  Erkalten  *)  eine 
Masse  von  feinen  weifsen  Krysitallnadeln,  die  man  zur  Reini- 
gung nochmals  «us  kochendem  Wasser  nmkrystaUisiren  kann. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  stellt  haai^feine  seideglän-t 
sende  Kryslalle  dar,  die  äufsetst  voluminös,  beim  Troekaent 
an  der  Luft  zu  einer  verfibsten  Masse  zusammengdieo» 
Kaltes  Wasser  löst  nur  wenig-  davon,  aber  in  kocheifdofi^ 
Wasser  und  in  Weingeist  sind  sie  leicht  löslich;  auch  ia 
Aether  sind  sie  schwer  löslich. 

Sie  schmelzen  beim  Erhitzen  «itd  die  Fltssigkeil  erslarri 
wieder  krystallinisch.    Sie  enthalten  kein  Krystidlwasser. 


*)  Die  erste  Mutterlauge  der  Krystalle  gab  stets  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  einen  weiften  flockigen  Niederschlag  in  geringer  Menge. 
Beinen  Eigensohaften  nach  scheint  er  AmarU^  sa  eein. 
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I.    0,289  Gim.  Bubstanz    gaben   mit   chromsaiirem  Bteioxyd  yer- 
brannt  0,682  Kohlensäure  und  0,184  Wasser. 

n.     0,291  Gnn.  gaben  0,684  Kohlensäure  und  0,198  Wasser. 

m.     0,3090  Gi-m.  gaben  0,7242  Kohlensäure  und  0,192  Wasser. 

IV.     0,2790  Grm.  Substanz  hinteiüefsen  bei  wiederholtem  Eindampfen 
mit  Balzsäure  0,1436  Salmiak,  entsprechen^  13,4  pC.  Stickstoff. 

y.     0,432   Grm.   Bubstanz  gaben  mit   Natronkalk  erhitzt   u;  s.  w, 
0,957  Platinsalmiak,  entsprechend  13,9  pC.  Stickstoff. 

Diese  Analysen  fuhren  zu  der  Formel  CiiHuN202,  wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Gefunden 
Atome       Berechnet  I  IT       III         IV  V 

Kohlenstoff      11  132  64,08  64,3  64,0  64,0  —  — 

Wasserstoff.     14  14  6,79  7,0  7,5        6,9  —  — 

Stickstoff       .2  28  13,59  —  ^          —  13,4  13,9 

Sauerstoff          2  32  15,54  — .  —         —  .    —  ^ 

206     100,00. 

Es  leitet  sich  hiernach  für  die  Bildung  der  Verbindung 
folgende  Gleichung  ab  : 

CjHeO  -f  2  CgHjNO  =  CnH^NaOg  +  HjO. 

Bitter-         Acetamid  Benzylen- 

mandelöl  diaceämid. 

Als  aharacteristische  chemische  Eigenschaft  ist  ihre  leichte 
Zersetzbarkeit  durch  die  Einwirkung  wasserhaltiger  Sauren 
zu  erwähnen.  Erwärmt  man  ihre  wasserige  Losung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  so  trübt  ]sie  sich  unter  Abscheidung  von 
Bittermandelöl;  wahrscheinlich  entsteht  hierbei  auch  Acetamid, 
welches  inzwischen  beim  Verdunsten  der  sauren  Lösung  in 
Essigsäure  und  Ammoniak  übergeht.  Beim  Eindampfen  im 
Wasserbad  hinterbleibt  reiner  Salmiak  (vgl.  Analyse  IV  oben). 

Kalilauge  ist  dagegen  ohne  Einwirkung  auf  die  Verbin- 
dung ;  man  kann  sie  mit  starker  Kalilauge  lange  kochen^ 
ohne  däfs  Ammoniak  entwickelt  wird.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  stets  wieder  die  unveränderte  Substanz  «us.  Aucb 
durch  Natriumamalgatn  erleidet  sie  in  neutraler  und  alkali^ 
scher  Lösung  k«ine  Yeränderang. 
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In  erslerer  Beziehung  gleicht  sie  dem  Hydrobenzainidy 
welches  darch  Sdaren  leicht  unter  Abscheidung  von  Bitter- 
mandelöl zerlegbar  ist.  Alkalien  verwandeln  dagegen  das 
Hydrobenzamid  in  das  isomere  Amarin. 

Benzylendibutyrimid,  —  Eine  analoge  Verbindung  von 
Bittermandelöl  und  Butyramid  .hat  Herr  Prof.  Strecker  dar- 
gestellt und  mir  darüber  Folgendes  mitgetheilt. 

Erhitzt  man  fiutyramid  mit  rohem  Bittermandelöl,  so  geht 
Wasser  und  ein  darauf  schwimmendes  leichtes  Oel  in  geringer 
Menge  über.  Der  Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  krystal- 
linisch;  kocht  man  denselben  mit  Wasser,  filtrirt  von  dem 
ungelöst  bleibenden  Theil  und  läfst  erkalten,  so  scheidet  sich 
ein  weifser  Körper  in  feinen  Krystallnadeln  ab.  Diese  sind 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  aber  selbst  in  kochendem 
Wasser  nur  schwer  löslich.    Reichlich  werden  sie  von  Wein- 

* 

geist  und  ziemlich  leicht  von  Aether  gelöst. 

I.     0,2114  Grm.  Substanz   gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt 0,5342  Kohlensäure  und  0,1680  Wasser. 

II.    0,314   Grm.   Substanz    von    anderer  Bereitung   gaben    0,7870 
Kohlensäure  und  0,2375  Wasser. 

in.     0,2500  Grm.  gaben  nach   dem  Erhitzen  mit  Natronkalk  0,185 
Platin,  entspreokend  12,04  pG.  Stickstoff. 

Die  Analysen  fähren  zu  der  Formel  CisHsbNsOj  ,  wie 
folgende  Zusammensteltung  zeigt  : 

Grefonden 


^ 

15 

±J\j1. 

cv:>uucb 

I. 

68,91 

11. 

68,3 

HL 

Kohlenstoff 

180 

68,70 

Wasserstoff 

22 

22 

8,39 

8,56 

8,4 

— 

Stickstoff 

2 

28 

10,09 

— 

— 

10,5 

Sauerstoff 

2 

33 

12,22 

— 

— 

— 

'  262       100,00, 

Benzylendibeneimid.  —  Auch  das  Benzamid  vereinigt  sich 
mit  Bittermandelöl  unter  ähnlichen  Terhdltnissen.  Erhitzt 
man  gleiche  Theile  Bittermandelöl  und  Benzamid  über  freiem 
Feuer  zum  Kochen ,    wobei  der  Apparat  das  Zuröckflie&en 
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der  condensirten  Dämpfe  gestattet,  und  lärsl  nach  mehFStüii- 
digem  Erhitzen  erkalten,  so  erstarrt  die  Hasse  beim  Erkalten 
krystalliiiisch.  Man  behandelt  sie  mit  Aether  zur  Entfernung 
des  noch  vorhandenen  Bittermandelöls  und  krystaUisH  den 
Rückstand  aus  kochendem  Weingdst  um.  fteim  Erkalten  kry- 
stallisirt  die  Verbindung  in  langen  seideglanzenden  farblosen 
Nadeln  aus.  Sie  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  unlöslich, 
in  Aether  sehr  wenig  löslich;  kochender  Weingeist  löst  sie 
ziemlich  gut,  aber  beim  Erkalten  scheidet  sich  fast  alles 
€rdoste*ab. 

'  Bekn  Erhitzen  schmilzt  die  Verbindung  bei  197®  C. 
Die  Analyse  der  lufttrockenen  Krystalle  ergab  folgendes 
.Resultat  : 

0,2823 'Grm.  Substanz   gaben  beim  Verbrennen  mit  cbromsaurem 
Bleioxyd  0,797  Kohlens&ure  und  0,144  Wasser. 

0,345  Gnn.  Substanz    gaben   nach    Aem  Erhitzen   mit  Natronkalk 
0,4818  Platinsalmiak  entsprechend  8,75  pC.  Stickstoff. 

Ich  leite  hieraus  die  Formel 

:ab,   welche   sich   in   folgender  Weise  mit  den  gefundenen 
,  Werthen  vergleicht  ; 


» * 


* 

Atome 

Berechnet 

Grefunden 

Kohlenstoff 

21* 

252        76,57 

76,9  . 

Wasserstoff 

18 

18    .       5,45 

5,6 

Stickstoff 

2 

28           8,48 

8,7 

Sauerstoff 

2 

32           9,70 

•       •      * 

330       100,00. 

Die  Substanz  löst,  sich  in  verdünnter  Salzsäure  auf  und 
besitzt  daher  basische  Eigenschaften;  doch  scheidet  sich 
{schonineiin  gelinden  Erwärmen  Bittermandelöl  ab,  während 
Benzfamid  gelöst  bleibt 

Verbindungen  von  ähnlichen  Eigenschaften  sind  in  dem 
Jiiesigen  Laboratorium   schon  verschiedene  dargestellt,  wie 
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z.  B.  die  Verbindungen  von  Anisylaldehyd  mit  Acetamid  und 
Benzamid  von  Dr.  Schuster*). 

Ohne  Zweifel  lassen  sich  wenigstens  aus  den  Aldehyde 
der  aromatischen  Säuren  wd  primären  Amiden  solche  Ver- 
bindungen stets  darstellen.  Dagegen  sind  die  Acetone  ohne 
Einwirkung  auf  Amide;  wenigstens  kann  ich  angeben,  dafs 
beim  Erhitzen  einer  Hiscbung  von  Aceton  Und  Aeetamid  ki 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  160^  keine  Verbindung  der- 
selben stattfindet. 

Constitution  dieser  Verbindungen,  —  Die  im  *  Vorher- 
gehenden beschriebenen  Verbindungen  ^tstehen  aus  dem 
Aldehyd  der  Benzoesäure  durch  Hinzutreten  von  2  Mdleculen 
primärer  Amide^  wobei  1  Holecul  Wasser  abgeschieden  wird. 

Versucht  man  hiernach  die  Constitutionsformel  derselben 
herzuleiten,  so  ist  zunächst  zu  berücksichtigen,  dafs  der 
Sauerstoff  des  Bittermandelöls  leichter  als  der  der  Säure- 
amide  austritt,  dafs  wir  dagegen  mit  Wahrscheinlichkeit  an- 
nehmen dürfen,  dafs  der  Amidwasserstoff  mit  diesem  Sauer- 
stoff verbunden  als  Wasser  austritt.  Man  kann  daher  folgende 
Constitutionsformel  für  die  Acetamidverbindungen  annehmen  : 

n  TT      r«Tm   _l  J  ^^  •  ^^  •  ^^j  r«  tr      pxr  J  NH  .  CO  .  CH3    1    xx  r\ 

CeHj  .  CHO  +  |jjg^    ^^    (.g^  -  CeHj  .  CH  ^^^    ^^    ^^^  +  H,0 

BenzoSaldebyd    2  Mol.  Acetamid  Benzylendiacetimid. 

Das  Bittermandelöl  verhält  sich  bekanntlich  gegen  Am- 
moniak in  ähnlicher,  aber  doch  wesentlich  abweichender 
Weise,  indem  der  Sauerstoff  von  3  Mol.  Bittermandelöl  mil 
dem  Wasserstoff  von  2  Mol.  Ammoniak  sich  zu  Wasser  ver- 
bindet : 

SCeHß.CHO  +  2NHa  =  (0^ .  CH)aN2  +  SHjO. 
Bittermandelöl  Hydrobenzamid. 

Enthält  dagegen  das  Ammoniakmolecul  i  Aeq.  eines 
organischen  Radicals,  so  findet,  wie  die  Versuche  von  Lau- 


*)  Inangoraldissertation ,  Tübingen  1868;  Tgl.  die  folgende  AUiandL 
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rent  und  Gerhardt  gezeigt  haben,  zwar  auch  Abscheidung 

* 

des  Sauerstoffs  im  Aldehyd   statt ,   aber  das  Verhaltnifs   ist 
wieder  ein  anderes  : 

CeHj  .  CHO  +  NH,  .  C^U^  ==  C^H,  .  CH  .  N  .  0^  +  H,0. 
Bittermandelöl      Phenylamin  Benzoylanilid. 

Schifft)  verdoppelt  diese  Formel  und  nennt  die  Yer- 
Jbindung  Düoluylendiphenamin. 

Pagegen  sind  die  von  Schiff  dargestellten  Verbindun- 
gen  der  Aldehyde  der  Fettsäuren   mit  Anilin,  zum   Theil 
wenigstens,  den  von  mir  beschriebenen  Verbindungen  durch- 
.aus  analog  gebildet;  z.  B. 

CH, .  CHO  +  2(NH, .  CA)  =t  CH, .  OB.^ ;  ^^  +  H^O. 

Aldehyd  Phenylamin  Aethyliden- 

diphenamin. 

Die  von  Schiff  dargestellten  Verbindungen  besitze» 
indessen  noch,  wie  das  Anilin,  basische  Eigenschaften^  wah- 
rend diese  den  aus  den  neutralen  Säureamiden  dargestellten 
Verbindungen  wesentlich  fehlen. 

Zersetzung  des  Benzylendiacetimids  in  der  Wärme.  — 
Das  Benzylendiacetimid  lafst  sich  ohne  Veränderung  bis  zu 
200^  erhitzen ;  in  höherer .  Temperatur  geräth  es  ins  Sieden 
und  entwickelt  Dämpfe,  die  sich  beim  Erkalten  krystalliniscb 
verdichten. 

Zuerst  tritt  wesentlich  Acetamid  auf;  dann  aber  folgen, 
wenn  die  Temperatur  beträchtlich  erhöht  wird,  ölartige  Kör- 
per, die  in  der  Kälte  nicht  erstarren,  und  zuletzt,  nachdem 
die  Temperatur  den  Siedepunkt  des  Quecksilbers  übersteigt, 
U'itt  wieder  ein  krystallinisches  Product  auf.  Letzteres  ist 
ein  Gemenge  einer  in  Weingeist  leicht  löslichen  Base,  die 
ich  nicht  näher  untersucht  habe,  und  von  Lophin,  Durch 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  habe  ich  letzteres 


*)  DieM  Anaalen  Suppl.<Bd.  m,  363. 
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rein  dargestellt  und  nicht  nur  in  den  Sigensebaften  mit  dem 
aus  Hydr&benzamid  oder  Amarin  dargestellten  Lophi«  über- 
einstimmend gefunden;  sondern  ich  kann  auch  einen  qnaAli- 
tativen  Versuch  zur  Bestätigung  anfuhren. 

Das  aus  Benzylendiacetimid  dargestellte  Lopbin  habe  ich 
in  das  Platmdoppelsalz  verwandelt,  und  erhielt  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  von  0,3755  Grm.  desselben,  nach  dem 
Glühen  an  der  Luft,  0,0740  Grm.  Platin  oder  19,7  pC.  Platin. 

Nach  der  Formel  C2iH]6N2 .  HCl .  PtCIg  berechnet  sieb 
der  Platingehalt  ebenso  zu  19,7  pC. 

Die  Zersetzung  ist  jedenfalls'- eine  complici^te,  und  idi 
bin  gegenwärtig  nicht  im  Stand,  dieselbe  durch  eine  Zer- 
isetzungsgleichung  auszudrücken. 


Ueber    einige    Verbindungen  :  des    Anisylaldehyds 

mit  neutralen  Amiden; 

von  Dr.  Adolf  Schuster. 


Herr  Prof.  Strecker  hat  vor  einiger  Zeit  die  Beobach- 
tung gemacht,  dafs  die  Aldehyde  mit  neutralen  Ainiden  beHn 

'Erwärmen  unter  Austreten  von' Wasser  sich  vereinigen,  und 
dafs  die  entstehenden  Producte  sich  im  Allgemeinen  durch 
ihre  leichte  Krystallisirbarkeit  auszeichnen.  Er  übertrug  mir 
darauf  die  Untersuchung  der  in  dieser  Wdie  aus  dem  Anisyl- 
aldehyd  (anisyligen  Säure)  darzustellenden  Körper,  deren 
Besültate  ich  in  Folgendem  mittheile. 

Zunächst   brachte   ich   Acetamid  und   Anisylaldehyd  tn 

*  gleichen  Moleculen  zusammen ,  und  erhitzte  die  Mischung  im 
Paraffinbade  bei  180  bis  200<^  C.  längere  Zeit.  Die  Hasse 
schmolz  erst  zusammen,  färbte  sich  rotbgQlbf,  und  es  traten 
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Wassertropfen  am  Rande  des  Gefäfses  auf;   beim  Erkalten 
der  Flüssigkeit  erstarrte  dieselbe  gröfstentheils  kryistallinisch, 
aber    es    blieb     ein     Theil    unveränderten    Anisylaldehyds. 
Darauf  bereitete  ich  eine  Mischung  von  einem  Holecul  Anisyl- 
aldehyd  mit  2  Hol.  Acetamid   und  setzte  die  Mischung  auPis 
Neue   längere   Zeit  im   ParaflQnbade   einer  Temperatur   von 
120  bis  180^  aus.    Beim  Erkalten  war  das  Ganze  zu  einer 
krystailinischen  gelben  Masse  erstarrt.     Um  sowohl  unver- 
bundenen  Aldehyd   als  Acetamid  daraus  zu  entfernen,  ver- 
theilte  ich  die  Masse  in  Aether  —  der  sich  dabei  noch  immer 
stark  färbte  —   filtrirte  dann  den  krystailinischen  Rückstand 
«b,  den  ich  auf  dem  Filter  noch  mit  Aether  nachwusch,  bis 
er  ziemlich  weifs  erschien ;  er  war  in  heifsem  Wasser  löslich, 
wenn  auch  schwer,  und  schofs  beim  Erkalten  in  warzen- 
förmigen nadeligen  Krystallbüscheln  an.    Die  einzelnen  Ery- 
stalle  sind  feine  weifse  glänzende  Nadeln,   in  Alkohol   und 
Aether  unlöslich;   ihre  wässerige  Lösung  ist  durch  Alkohol 
fällbar.     Die  Erystalle  schmelzen  bei  180^  und  haben  kein 
Krystallwasser. 

Zur  Ermittelung  ihrer  Zusammensetzung  trocknete  ich 
dieselben,  fein  gepulvert,  im  Luftbade  bei  100^,  und  unterzog 
die  Substanz  der  Elementaranalyse. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und 
vorgelegtem  Kupfer  ergaben  sich  folgende  Resultate  : 

I.    0,3363  Grm.  8ubBtaiu  gaben  0,7505  KohleuBftare  und  0,2186 
Wasser. 

IL     0,3150  Grm.  gaben  0,7078  Kohlensäure  und  0,1720  Wasser. 

m.     0,4051  Grm.  gaben  0,9065  Eohlens&ure  und  0,1720  Wasser. 

rV.     0,275  Grm.  gaben  0,6151  Kohlensäure  und  0,1670  Wasser. 

0,4380    Grm.   Substanz   gaben    bei  Verbrennung    mit   Natronkalk 
0,7603  Platinsalmiak,  entsprechend  0,0477  Stickstoff. 

In  Procenten  stellen  sich  die  Zahlen  zu  : 

Aaoftl.  i.  Chemie  n.  Pharm.  OLIV.  Bd.  1.  Heft.  6 
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I.  IL  m.  IV. 

Kohlenstoff        60,87  61,25  61,03  61,01 
Wasserstoff          7,22          6,6             6,8  6,74 

Stickstoff  10,89  —  —  — 

Aus  diesen  Analysen  läfst  sich  die  Formel  C]2Hi6N203 
ableiten,  wie  folgende  Zasammenstellung  zeigt  : 

Berechnet  Gefunden  im  Mittel 


c„ 

144 

61,01 

61,04 

Hie 

16 

6,78 

6,84 

N. 

28 

11,86 

10,89 

0, 

48 

20,84 

21,23 

100,00  100,00. 

Es  ist  mithin  1  Mol.  Anisylaldehyd  mit  2  Mol.  Acet- 
amid  in  Verbindung  getreten,  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser. 

Nachdem  nun  obiger  Versuch  gelungen  war^  liefs  ich 
auch  Benzamid  auf  Anisylaldehyd  einwirken,  um  zugleich 
eine  Analogie  für  die  Zusammensetzung  obiger  Verbindung 
zu  erhalten. 

Zu  diesem  Zweck  verfuhr  ich  ganz  wie  bei  dem  vorigen 
Körper,  erhitzte  Anisylaldehyd  und  Benzamid  im  Verhältnifs 
von  1  zu  2  Moleculen,  oder  von  136  :  242  Gewichtstheilen, 
und  erhielt  auch  hier  nach  dem  Behandeln  der  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrten  Masse  mit  Aether  einen  Körper,  der 
ungleich  dem  ersten  in  Wasser  unlöslich,  wohl  aber  in 
kochendem  Weingeist  löslich  ist.  Es  war  mithin  leicht,  ihn 
durch  Behandeln  mit  Aether  zunächst  und  dann  mit  kochen- 
dem Wasser  frei  von  Aldehyd  und  Benzamid  zu  erhalten. 

Aus  der  weingeistigen  Lösung,  die  durch  Wasser  gefällt 
wird,  krystallisirt  er  in  feinen  weifsen  glänzenden  Krystall- 
nadeln,  die  bei  192^  C.  schmelzen. 

Ich  trocknete  die  gepulverte  Substanz  im  Luftbade  bei 
100^  und  unterwarf  sie  der  Verbrennung  mit  frisch  geglüh- 
tem chromsaurem  Bleioxyd  unter  Vorlegen  von  Kupferdreh- 
spähnen. 
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I.     0,244  Grm.  Substanz  gaben  0,6547  Kohlensäure   nnd   0,13437 
Wasser. 

n.     0,452  Gnn.  gaben  0,72146  Kohlensäure   und  0,2477  Wasser. 

Bei  der  Stickstoffbestimmung  mit  Natronkalk  erhielt  ich  yon  0,2802 
Grm.  Substanz  0,3511  Platinsalmiak,  mithin  0,021155  Stickstoff. 

In  Procenlen  geben  diese  Analysen  folgende  Werthe  : 

I.  II. 

Kohlenstoff  73,30  73,29 

Wasserstoff  6,11  6,08 

Stickstoff  7,55  — 

Auch  hieraus  läfst  sich  die  dem  vorigen  Körper  analoge 
Formel  C22Hj;o03N2  ableiten. 

Berechnet  Gefunden  im  Mittel 


c« 

264 

73,33 

73,30 

Hjo 

20 

5,56 

6,09 

N, 

28 

7,78 

7,55 

0, 

48 

13,33 

13,06 

360  100,00  100,00. 

Beide  Körper  besitzen  gemeinschaftlich  die  Eigenschaft, 
durch  Salzsäure  unter  Abscheidung  des  Aldehyds  zerlegt  zu 
werden;  Alkalien  greifen  sie  dagegen  selbst  beim  Kochen 
nicht  an. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  ohne  Zweifel 
analog  der  der  entsprechenden  Amidverbindungen ,  und 
ich  drücke  daher  die  der  Acetamidverbindung  durch  das 
Schema  : 

(OCH.)CH«.CH<NH;gf«0 

ans. 
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üeber  Chlorcumarin ; 

von    Dr.  Hermann  Bäsecke. 


Durch  Einwirkung  von  Natriumsalicylwasserstoff  auf 
fissigsäureanhydrid  erhielt  Perkin  *)  einen  mit  dem  Cumarin 
aus  Tonkiabohnen  in  Zusammensetzung  und  allen  Eigenschaften 
völlig  übereinstimmenden  Körper,  und  durch  Einwirkung  der 
Anhydride  verschiedener  anderer  fetten  Säuren  auf  Natrium- 
salicyl Wasserstoff  eine  homologe  Reihe  von  Cumarinen,  die 
er  nach  dem  Namen  des  zu  ihrer  Darstellung  verwendeten 
Saureanhydrides  bezeichnet  und  von  denen  er  das  Butter- 
saurecumarin  und  das  Yaleriansäurecnmarin  untersucht  hat. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Strecker  versuchte 
ich  nun,  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Chlor* 
natriumsalicylwasserstoff  ein  Chlorcumarin  darzustellen,  und 
theile  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  im  Folgenden  mit. 

Darstellung  des  Chlorsalicylwasserstoffs  und  des  Natrtum- 
chlorsalicylwasserstoffs.  —  Der  zur  Anwendung  gebrachte 
Salicylwasserstoff  war  aus  Salicin  durch  Oxydation  mittelst 
Schwefelsäure  und  dichremsauren  Kaliums  dargestellt.  Um 
ihn  in  Chlorsalicylwasserstoff  zu  verwandeln,  leitet  man  ent- 
weder trockenes  Chlorgas  in  den  trockenen  Salicylwasser- 
stoff, oder  man  leitet  das  Chlor  einfach  in  die  bei  der  Berei- 
tung des  Salicylwasserstoffs  erhaltenen  Destillate,  wobei  der 
Chlorsalicylwasserstoff  wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  kaltem 
Wasser  ausfällt.  Beide  B.ereitungsweisen  wurden  angewendet 
und  gaben  befriedigende  Resultate;  bei  ersterer  mufs  man 
sich  hüten,  ein  zu  enges  Gasleitungsrohr  anzuwenden,  da 
dasselbe  leicht  durch  die  sich  abscheidenden  Krystalle  des 
Chlorsalicylwasserstoffs  verstopft  wird.    Bei  beiden  Methoden 


*)  Jonrnal  of  the  Chemical  Society,   new  series,   VI,  53    und   diese 
Annalen  CXLYII,  229. 
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bildet  sich  leicht  etwas  Dichlorsalicylwassersloff,  der  jedoch 
beim  Umkrystallisiren  in  der  Matterlange  seiner  Unkrystallisir- 
barkeit  wegen  zurückbleibt.  Der  erhaltene  Chlorsalicylwas- 
serstoff  wurde  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  um  an- 
hängende Salzsaure  zu  entfernen,  in  heifsem  Weingeist  gelöst 
und  zur  Krystallisation.  hingestellt  Die  erhaltenen  Krystalle 
waren  gelblich-weifse,  etwas  glanzende  Tafelchen  von  eigen- 
thümlichem,  nicht  gerade  unangenehmem  aromatischem  Geruch 
und  bitterlich  kratzendem  Geschmack. 

Zur  Darstellung  der  Natriumverbindung  wurde  der  Chlor- 
salicylwasserstoff  in  wenig  heifsem  Weingeist  gelöst  und  der 
Lösung  eine  äquivalente  Menge  weingeistiger  Natronlösung 
zugesetzt;  es  bildeten  sich  sogleich  strahlig  sternförmige 
gelbliche  Krystallgruppen  und  die  Flüssigkeit  firbte  sich 
dunkler.  Die  erhaltenen  Krystalle  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet bildeten  eine  gelblich-graue  filzige  KrysfeUmasse. 

Darstellung  des  Chlorcumarins.  —  Der  Chlorhatrinm- 
salicylwasserstoff  wurde  in  einer  Retorte  mit  etwas  mehr  als 
der  äquivalenten  Menge  Essigsäureanhydrid  übergössen^  um 
eine  innigere  Mi/schung  beider  Körper  hervorzubringen,  da 
die  Natriumverbindung  sehr  leicht  und  locker  war.  Die 
Masse  erhitzte  sich  etwas  und  nahm  eine  dunklere  Farbe  an ; 
sie  würde  einige  Minuten  hei  aufwärts  gerichtetem  Retorten- 
halse gekocht  und  dann  in  kaltes  Wasser  gegossen,  worin 
sie  bald  zu  einer  grauen  bis  graubraunen  Masse  erstarrte. 
Bis  zu  diesem  Funkte  war  nach  dem  von  F«rkin*)  ange- 
gebenen Verfahren  gehandelt.  Der  so  erhaltene  Körper 
wurde  nun  nicht >  wie  Ferkin  gethan,  destillirt,  sondern 
nach  dem  Auswaschen  mit  etwas  Wasser  in  kochendem 
Weingeist  gelöst  und  die  Lösiing  zur  Krystallisation  hinge- 
stellt ;  es  schieden  sach  gelbliche  Krystallblättchen  ab,  die  aber 


*)  Diese,  Annalen  CZLYII,  230. 
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ihren  Eigenschaften  und  der  Analyse  nach  nur  Chlori^alicyl- 
wasserstoff  waren. 

Da  es  auf  diese  Weise  nicht  gelungen  war,  das  Chlor* 
<^uinarin  zu  erhalten,  so  wurden  weitere  Schritte  zur  Dar- 
stellung desselben  gethan.  Eine  neue  Portion  von  Chlor- 
natriumsalicylwasserstoff  wurde  der  Einwirkung  Yon  Essig- 
saureanhydrid  unterworfen^  und  die  Masse,  nachdem  sie  einige 
Minuten  gekocht,  ohne  Weiteres  destillirt.  Der  Inhalt  der 
Retorte  wurde  flussig  und  nahm  eine  dunkle  Farbe  an;  An- 
fangs destillirte  etwas  Essigsaurehydrat  und  Essigsäureanhy* 
drid  über,  dann  erstarrte  das  Uebergehende  im  Retortenhalse 
krystallinisch ;  die  Vorlage  wurde  i^un  gewechselt  und  so 
lange  destillirt,  bis  der  Inhalt  der  Retorte  in  eine  schwarze 
lockere  Masse  yerwandelt  war  und  Zersetzungsproducte  des 
gebildeten  essigsauren  Natriums  aufzutreten  begannen.  Das 
erhaltene  krystallinische  Destillat  war  von  weifslicher  Farbe ; 
•es  wurde  in  kochendem  Weingeist  gelöst,  in  welchem  es 
•sieh  seiner  dichten  Beschafi'enheit  wegen  nicht  sehr  leicht 
löste.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  schössen  weifse  Ery- 
stallnadein  an,  die  nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eiiie  weifse  filzige  seideglänzende  Masse  dar- 
stellten. 

Die  Krystalle  waren  in  Ammoniakflüssigkeit  in  der  Kälte 
nur  zum  geringen  Theil,  beim  Erhitzen  gänzlich  löslich;  ehe 
•sie  jedoch  weiter  untersucht  wurden,  wurde  eine  Elementar- 
analyse angestellt,  um  festzustellen,  ob  die  Krystalle  wirklich 
Chloreumarin  seien. 

I.    0,3015  Grm.  derselben  mit  chromsaurein  Blei  und  Kupferoxyd 
verbmimt  gabei^  0,649  Kohlcmsäure  unA  0,0835  Wasser. 

Die  Krystalle  schienen  der  Analyse  zufolge  nicht  rein 
EU  sein ,  und  ich  versuchte  nun,  sie  auf  irgend  eine  Weise 
zu  reinigen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  Krystalle  mit 
Wasser  in  eine  Retorte  gebracht  und  destillirt,  um  den  mit 
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Wasserdämpfen  leicht  flüchtigen  Chlorsalicylwasserstoff  von 
dem  Chlorcumarin  zu  trennen.  Letzteres  verflüchtigte  sich 
allerdings  ebenfalls  etwas  mit.  Nachdem  auf  diese  Weise 
ein  Theil  mit  den  Wasserdampfen  übergegangen  war,  wurde 
das  Zurückbleibende  aus  Weingeist  umkrystallisirt  und  ge- 
trocknet. 

n.     0,2545  Grm.    gaben   mit   cliromsaurem  Blei   und   Knpferoxyd 
verbrannt  0,5555  Kohlensäure  und  0,0795  Wasser/ 

0,1836  Grm.  gaben  0,1452  Chlorsilber. 

Die  Analysen  stimmen  mit  der  Formel  des  Chlorcumaring 
C^HfiClO^  überein. 

Gefunden 


Berechnet 

I. 

n. 

c. 

108,0        59,83 

58,70 

59,52 

H5 

5,0          2,77 

3,05 

3,46 

Cl 

35,5         19,66 

— 

19,55 

0, 

.      32,0         17,74 

17,47 

180,5       100,00  100,00. 

Das  Chlorcumarin  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich, 
dagegen  merklich  in  kochendem  Wasser;  mit  den  Wasser- 
dampfen \^  es  etwas  flüchtig;  beim  Erkalten  des  Wassers 
krystallisirt  es  in  undeutlichen  flockenförmigen  Krystallen. 
Von  kaltem  Weingeist,  sowie  von  kaltem  Aethei*  wird  es 
wenig,  dagegen  von  den  heifsen  genannten  Flüssigkeiten 
reichlich  gelöst^  besoi^ders  vom  Aether.  ßenzol  löst  daa 
Chlorcumarin  schon  in  der  Käjte  in  sehr  reicjilicher  Menge, 
noch  betrachtlicher  beim  Erwarmen;  Schwofelkohlenstoff  yer- 
nält  sich  ähnlich.  Aus  allen  diesen  Flüssigkeiten  scheidet 
es  sich  beim  Erkalten  in  mehr  oder  minder  ausgebildeten 
Krystallen  ab.  In  offenen  Gefafsen  erhitzt  sublimirt  das 
Chlorcumarin  schon  vor  seinem  Schmelzpunkte,  deyr  zu  162^ 
C.  bestimmt  wurde,  wahrend  das  Cumarin  nach  Ferkin*) 


*)  Diese  Annalen  GXLYII,  232. 
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schon  zwischen   67  und  67,5^  C.   schmilzt;   Buchner   und 
Delalande*)  gebeh  50^  C.  an.      Den  Siedepunkt  konnte 
ich  der  geringen  Menge  wegen  nicht  bestimmen,  doch  scheint 
er  ziemlich  hoch  zu  liegen.    Von  Kalilauge  wird  das  Chlor- 
Cumarin  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam,  schneller  beim  Er- 
warmen zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  gelöst,   die  auf  Zu- 
satz von  Säuren  das  Chlorcumarin  wieder  unverändert  fallen 
läfst.    Erst  nach  längerem  Kochen  mit  starker  Kalilauge  wird 
es  schwierig  in  Chlorcumarsäure  verwandelt.    Beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat   bildet  das  Chlorcumarin   eine,   Anfangs 
schön  dunkelrothe,  später  bräunliche  Schmelze  und  verwan- 
delt sich  dabei  in  Chlorsalicylsäure.     In  Ammoniakflussigkeit 
ist  das  Chlorcumarin  unlöslich,  seine  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchloridlösung  nicht  violett,  sondern   nur  gelblich 
gefärbt. 

Perkin**)  giebt  folgende  Erklärung  der  Synthese  des 
Cumarins. 

Die  Reaction  geht  in  zwei  getrennten  Phasen  vor  sich; 
zuerst  entsteht  Acetosalicylwasserstoff  nach  der  Gleichung  : 

COH  CbH,01  COH  CsH^Ol 

I  +  [0=1  ^  +  [o 

Natriumsali-      Essigsäure-  Acetpsalicyl-  Essigsaures 

cylwässerstoff       anhydrid  Wasserstoff   ^  Natrium. 

In  der  zVveiten  Phase,  welche  beim  Erhitzen  des  durcb 
Wasser  ausgefällten  Oeles  erfolgt,  verliert  der  Benzolkern 
ein  Atom  Wasserstoff,  ebenso  der  aldehydische  Theil  COH, 
während  der  Sauerstoff  von  dem  Oxybenzol  abgegeben  wird^ 

wie*  folgende  Formulirung  zeigt  : 

{COH  fCO 

I  =  I  I    '  +  H«^ 

CeH^O .  Cja.fi  ICeHs .  C,H,0 

Aeetosaliojlwasserstoff  Ctrmarin. 


*)  Diese  Annalen  XLV,  332. 
**)  Daselbst  CXLVII,  238. 
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Perkin  nimmt  ferner  an,  dafs.  bei  dem  Ueberg&ng  des 
Comarins  in  Cumarsäure  der  Benzolkern  sich  mit  dem  Was- 
ser verbinde,  und  giebt  hiernach  der  Cumarsaure  die  Formel : 

CO 

I 

CaH4 .  OH 

I 
CjHgO. 

Diese  Formel  ist  aber  durchaus  unannehmbar ,  weil  sie 
Toraussetzt,  dafs  der  Benzolkern  (CeHi)  zugleich  CO,  OH 
und  G2H3O  zu  binden  vermöge,  was  in  Widerspruch  steht 
mit  allen  an  den  gut  bekannten  Benzolderivaten  gemachten 
Erfahrungen.  Zwar  läfst  sich  immerhin  unter  Zugrundelegung 
der  Ferkin'schen  Cumarinformel   für   die   Cumarsaure   die 

CO.  OH  , 

Formel    ]  ableiten,    aber  dieser  Formel  zufolge 

CqH4  .  C9H3O 

müfste  man  bei  der  Spaltung  der  Cumarsaure  mit  Kalihydrat 
die  Bildung  von  Benzoesäure  und  Essigsäure  erwarten  : 

CO. OH  CO. OH 

I  +   HjO   =    I  +   CAO.OH. 

CflH^ .  Cf  H3O  CuH5 

Cumars&ure  Benzoesäure        Essigsäure. 

Es  treten  aber  hierbei  Salicylsaure  und  Essigsäure  auf, 
und  man  hat  daher  wohl  der  Cumarsaure  eine  der  Zimmt- 
säure  analoge  ConsÜtutionsformel  zu  geben,  am  so  mehr,  da 
auch  noch  in  .nkehrfaoher  anderer  Beziehung  die  Cumarsaure 
mit  der  Ziinmtsanre  Analogieen  zeigt.-  So  vereinigen  sich 
beide  direct  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  im  statu  nascendi, 
erslere  zu  Hydrocumarsäure,  letztere  zu  Phenylpropions&ure. 

Die  Constitution  der  Zimmtsänre  ist  jetzt  wobt  als  ent- 
schieden festgestellt  zu  betrachten  und  durch  folgendes  Schema 
auszudrücken  : 

CeHj 
CH 

II 
caa 

co.oa 
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Nehmen  wir  nun  an,  dafs  die  Cunnarsäure  sich  davon 
darch  Vertretung  von  H  im  Benzolkern  durch  Hydroxyl  ab- 
leitet, so  erhalten  wir  als  Constitutiönsformel  der  Cumarsäure  : 

CgH^ .  OH 

II 

CH 

I 
CO.  OH. 

Die  Cumarsäure  entsteht  aus  dem  Cumarin  durch  Auf- 
nahme von  einem  Molecul  Wasser,  und  wir  gdangen  daher 
zu  der  Constitutiönsformel  des  Cumarins,  indem  wir  aus  der 
Cumarsäure  OH  und  H  wegnehmen.  Dafs  das  OH  dem 
Carboxyl  (CO .  OH)  entzogen  werden  inufs,  ist  unzweifelhaft, 
da  das  Cumarin  keine  Säure  ist;  dagegen  bleibt  es  unbestimmt, 
wo  das  weitere  Wasserstoffatom  austritt.  Es  bleiben  hier 
nur  zwei  Fälle  denkbar;  welche  wir  durch  folgende  Schemata 
kurz  bezeichnen;    Cumarin  : 

CeH^.OH 

CH  CH  —  CgH4v 

II  oder    II  >0 

C  CH  — CO   ''^ 

II  '  '       ' 

CO 

Brslerer  Formel  zufolge  wäre  das  Cumarin  ein  compli- 
cirtes  Phenol^  nach  letzterer  ein  Anhydrid.  >Da  das  Cumarin 
in  Kalilauge  löslich  ist  und  aus  diesen.  Lösungen  durch  Zusatz 
von  Saure  wieder  unverändert  erhalten  werden  kann,  in 
Ammoniak  aber  unlöslich  ist,  zeigt  es  allerdings '  mehr  Aefan-* 
lichkeit  mit  den  Phenolen  y  als  mit  den  Anhydriden,  und  es 
scheint  iläher  erstere  ConstäiAionsfoi^mel  vorzuziehen. .  Von 
dem  Vorgang  bei  der  Synthese  des  Cumarins  :macfae  ibfa  mir 
daher  folgende  Vorstellung  : 

Natriumsalicylaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  bilden  beim 
Erhitzen  zuerst  Natriumcumarin,  Wasser  und  Essigsäure  : 
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Ca  .  ONa       CO .  GHal  CeH4 .  ONa 

I  4-  [0=1  +  OO.OHa.OH  +  HsO. 

>CHO  CO.CHaJ  CH=C  =  CO 

ÜTatriumsaU'      EssigBäure-  Natriumeumarin        Essigsäure, 

cylaldehyd        anhydrid. 

,     Die  Essigsäure  wirkt  dann  aber  auf  das  Natriumeumarin 
^ia,  unter  Bildung  von  essigsaurem  Natrium  und. Cumarin. 

Zu  Gunsten  ersterer  Formel  kann  auch  noch  der  Um«> 
«tand  angeführt  werden,  dafs  das  Cumarin  mit  der  Hydro- 
cumarsäure  eine  leicht  zersetzbare  Verbindung  bildet,  die  im 
Steinklee  (Meltlotus  offlcinalis  Willd.)  enthalten  ist.  Nach  den 
Versuchen  Zwenger's*)  ist  ihre  Formel  CisHieOs,  und  sie 
seiflUt  schon  beim  Uebergiefsen  mit  Ammoniak  in  Cumarin 
und  Hydrocumarsäure  (Melilotsaure).  Nach  der  von  mir 
angenommenen  Canstitutionsformel  des  Cumarins  kann  man 
ihr  folgende  Structurformel  geben  : 

CaHi.OH  CeH4.0H 

CHj,  CH' 

I  Jl 

CH,  C 

•  I  IJ 

CO  —  O  —  O  —  CH, 

welche  der  Verbindung  des  Chinons  mit  seinem  Reduclions- 
product  (Hydrochinon)  entspricht  : 

V      Chinhydron. 

•  -      ■  .  f 

Ferkitt^*)  hat  zwar  später  gezeigt ,  dafs  bei  längerer 
Berührung  von  Natriumsalicylwasserstoff  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  ätherischer  Lösung  Acetosalicyl Wasserstoff  ent- 
steht, wie  er  bei  der  Cumarinbildung  annimmt;  aber  zugleich 
gefunden,  dafs  diese  Verhiodung  ohne  wesentliche  Verände- 


*)  Diese  Axmalen  CXXYI,  261. 
**)  Daselbst  CXLVHI,  203. 
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rung  bei  etwa  253^  siedet  und  mithin  nicht  der  Körper  sein 
kann,  bei  dessen  Destillation  das  Cumarin  entsteht. 

Perkin  hat  ferner  gezeigt,  dafs  der  Acetosalicylwasser- 
Stoff  dagegen  Cumarin  bildet,  wenn  er  mit  essigsaurem 
Natrium  und  Essigsäureanhydrid  über  freiem  Feuer  erhitzt 
wird.  Der  Einflufs ,  den  das  essigsaure  Natrium  hierbri 
äufsert,  ist  wohl  wesentlich  auf  die  Möglichkeit^  eine  höhere 
Temperatur  zu  erreichen,  gegründet,  indem  das  Essigsiure- 
anhydrid  für  sich  bei  137^  siedet,  aber  mit  dem  essigsauren 
Natrium  sich  zu  einer  nicht  flüchtigen  Verbindung  Ter* 
einigt. 

Die  Natur  des  bei  dem  Eingiefsen  der  erhitzten  Mischung 
Yon  Natriumsalicylaldehyd  und  Essigsäureanbydrid  in  Wasser 
sich  abscheidenden  ölartigen  Körpers  ist  nicht  bdiannt;  meine 
Versuche  haben  jedoch  gezeigt,  dafs  es  für  die  Cumarin- 
bildung  keineswegs  nöthig  ist,  die  Mischung  in  Wasser  zu 
giefsen,  wenn  es  auch  yielleicht  für  die  Gröfse  der  Aus- 
beute von  Vortheil  sein  mag.  Ich  erhitzte  nämlich  Natrium- 
salicylwasserstoff  mit  Essigsäureanhydrid  in  dem  von  Per- 
kin angewendeten  Verhältnifs  über  freiem  Feuer  und  destil- 
lirte  nach  längerem  Erhitzen  die  flüchtigen  Froducte  ab.  Es 
ging  hierbei  zuerst  Essigsäurehydrat,  dann  Anhydrid,  später 
Salicylaldehyd  über,  und  erst  bei  gesteigerter  Hitze  trat 
Cumarin  auf,  welches  durch  Umkrystatlisiren  aus  Weingeist 
rein  erhalten  wurde.  Die  Temperatur  stieg  dabei  zuletzt 
so  hoch ,  dafs  das  «ssigsaure  Natrium  zum  Theil  zersetzt 
wurde. 
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Mittheilungen  aus  dem  chemisclien  Labora- 
torium in  Greifswald. 


\  \ 


68)  üeber  Quecksilberdiplienyl ; 

von  Eugen  Dreher  und  Robert  Otto, 


Aufser  dem  Quecksilberdinaphtyl,  welches  der  Eine  von 
uns  vor  einiger  Zeit  zuerst  dargestellt  und  beschrieben  hat^X 
sind  metallorganische  Verbindungen  aus  der  Gruppe  der 
aromatischen  Körper  noch  nicht  näher  gekannt.  Wegen  der 
Wichtigkeit,  welche  der  Phenylwasserstoff  und  seine  nächsten 
Abkömmlinge  für  die  gesammten  aromatischen  Verbindungen 
besitzt,  schien  uns  eine  genauere  Untersuchung  des  Queck- 
silberdiphenyls  nicht  ohne  Interesse  zu  sein.  Im  Folgenden 
tbeilen  wir  die  Resultate  derselben  mit. 

Darstellung  des  QuecJcsilberdipkengls,  -^  Man  erhalt  das 
Quecksilberdiphenyl  wie  die  übrigen  bekannten  mercuror- 
ganischen  Verbindungen  durch  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  Brombenzol,  wobei  es  sich  nach  folgender  Gleichung 
bildet  : 

2(CeH6Br)  +  Na,Hg  geben  q'^h*')'^^  +  ^^^'• 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  Monobrombenzol  war  nach 

den  Angaben  Fittig's*^)   durch  längeres  Stehenlassen  von 

einem  Molecul  Benzol  (Siedepunkt  80  bis  82^  C.)  mit  2  At. 

• 

Brom  im  zerstreuten  Lichte,  fractionirte  Destillation  des  rohen 

Brombenzols  nach  Entfernung  des  Bromwasserstoffs  und  des 

aufserhalb  der  Reaction  gebliebenen  Broms  u.  s.  w.  gewonnen 


*)  Diese  Annalen  CXLVH,  164.      üeber  das  Quecksilbemaphtyl  und 
einige  Deriyate  des  Naphtalins,  von  S.  Otto  und  G.  Möries. 
**)  Diese  Annalen  CXXI,  361. 
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worden.    Es  wurde  der  zwischen  140  und  160^  siedende  An- 
Iheil  verwandt*). 

Die   Ueberföhrung   des   Brombenzols  in   Qaecksilberdi- 
phenyl  gelingt  leicht  auf  folgendem  Wege. 

Das  mit  dem  gleichen  Volumen  zwischen  130  und  140^ 
siedenden  wasserfreien  Steinkohlenlheeröles  vermischte  Brom- 
benzol  wird   mit  einem  Ueberschusse  von  teigigem  (nicht  zu 
viel  Natrium  enthaltendem)   Amalgam    beiläufig   \2  bis    18 
Stunden  bis  zum  Sieden  erhitzt,  am  Zweckmäfsigsten  in  einem 
Kolben »   weicher  in   einem  Oelbade  steht  und  zum  Zurück- 
fliefsen   der   entweichenden   Dämpfe  sich   am  aufsteigenden 
Schenkel  eines  Kühlapparates  befindet  oder  mit  einer  s.  g*. 
Stei^eröhre  versehen  ist.    Noch  leichter  geht  die  Zersetzung- 
des  Brombenzols  vor  sich,  wenn  man,  wie  Frankland  und 
Duppa  zuerst  bei  der  Darstellung  des  Quecksilberäthyls  u.  s.  w* 
empfahlen**^,  der  Bromverbindung  ungefähr  Vio  ihres  Ge- 
wichtes an  Essigsäureäthyläther  zufügt.     Schon  nach  wenigen 
Stunden  ist  die  Reaction  beendigt;  der  Kolben  enthält  aufser 
metallischem  Quecksilber  und  unlöslichem  Bromnatrium  Queck- 
silberdiphenyl,  thcilweise  in  Benzol  und  unzersetztem  Essig- 
äther gelöst.     Man  fugt,   um    dasselbe  vollends  zu  lösen^ 
noch   etwas  Benzol   hinzu   und  filtrirt  sodann  siedend  .heifs 
die  Quecksilberdiphenyllösung  vom  unlöslichen  Brömnatrium 
u.  s.  w.  —  am  Besten  durch  ein  in  einem  sogenannten  Was- 
sertrichter   erwärmtes   Filter   —    ab.      Beim    Erkalten    der 
Lösung  scheidet  sich ,   wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  war,  aus 
derselben    ein   Theil   des  Quecksilherdiphenyls   in  Krystalleik 
ab.    Die  davon  ablaufende  Mutterlauge  giebt,   nachdem  man 
das  Benzol   und  Brombenzol   durch  Destillation  bis  auf  160^ 


*)  ReineF  Monobrombenzol  siedet  nach  Fittig*s  Angaben,  wie  auch 

wir  bestätigen  können,  bei  154^. 
**)  Diese  Annalen  CXXX,  104. 
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entfernt  hat,  noch  ei»^  zweite  reichliche,  aber  weniger  reine 
Menge  der  Verbindung, 

Bfan  reinigt  das  Qaecksilberdipbenyl  durch  Pressen. zwi-^ 
sehen  Papier  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  :  anfangs,  um 
einen  braunen  harzigen  Körper  zu  entfernen ,  welcher  der 
Verbindung  hartnäckig  anhangt,  aus  möglichst  wenig  heifsem 
Benzol,  schlief^Iich  aus  absolutem  Weingeist^). 

Eigenschaften.  —  Das  Quecksilberdiphenyl  bildet  aus 
heifser  gesättigter  Benzollösung  angeschossen  kleine  weifse, 
glasglänzende ,  asbestartige,  spröde  Nadeln ;  aus  verdünnter 
Lösung  scheidet  es  sich  in  weilsen'rht)mbischen  Prismen  ab, 
die  häufig  Zolllänge  besitzen  und  büschelförmig  vereinigt  sind» 

Am  Lichte  liegend  werden  die  Krystalle  gelb.  Sie  sind 
geruchlos,  vollständig  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff;  Benzol,  schwieriger  in  Aether 
und  siedendem  Weingeist,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung  liegt  bei  120^  In 
kleinen   Mengen   über  ihren  Schmelzpunkt   erhitzt  sublimirt 


*)  So  weit  uns  bekannt  ist,  haben  Frankland  und  Duppa  für  die 
interessante  Eigenschaft  des  Essigäthers ,  die  Bildung  der  organi- 
schen Quecksilberyerbindungen  aus  den  Alkoholjodüren  und 
Natriumamalgam  so  augenfällig  zu  begünstigen,  keine  eigentliche 
Erklärung  zu  geben  versucht.  Er  ist  nach  Beendigung  der  Re- 
action  unzersetzt   in   der  Lösung  der  Quecksilberverbindung  ent- 

•  halten.  Dafs  derselbe  z.  B.  bei  der  Entstehung  des  Quecksilber- 
diphenyls  als  reines  Lösungsmittel  wirke,  scheint  uns  nicht  wohl 
annehmbar,  weil  schon  eine  sehr  geringe  Menge  desselben,  die 
gegenüber,  der  grofsen  Menge  des  entstehenden  Quecksilberdi- 
phenyls  als  Lösungsmittel  gar  nicht  in  Betracht  kommen  kann^ 
den  Bildungsact  beschleunigt,  und  weil  dann  auch  andere  indiffe- 
rente Flüssigkeiten,  die,  wie  z.  B.  Benzol,  noch  bessere  Lösungs- 
mittel für  Quecksilberdiphenyl  sind,  mindestens  doch  in  eben  dem 
Mafs  den  Procefs  begünstigen  müMen,  was  nicht  der  Fall. 

Nimmt  man  an,  dafs  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
den  Essigäther  in  der  Gruppe  CjHjO  2  Atome  H  durch  Natrium 
substituirt  werden,  so  liefse  sich  der  Procefs  durch  folgende 
Gleichungen  vielleicht  erklären  : 
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sie  unzersetzt.  Sie  ist  mit  den  Wasserdampfen  etwas  flöchtig ; 
für  sich  erhitzt  siedet  sie  weit  über  300^  und  destiUirt  unter 
Ifaeilweiser  Zersetzung  in  Quecksilber,  Benzol,  Diphenyl  und 
unter  Abscheidung  von  Kohle  über.    (Siehe  unten.) 

Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  über  Schwefelsaure 
getrocknet. 

1.  Mit   Essigäther    bereitet  :   0,2820    Grm.    gaben    0,4165    OOg, 

0,0770  H,0  und  0,1580  Hg. 

2.  Ohne  Essigäther  bereitet  :  0,3160  Grm.  gaben  0,4620  CO,  und 
0,0830  HjO. 

3.  0,5530  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,3090  Hg. 

Diefs  entspricht  der  Formel  q  g  )>Hg. 


3. 


1  k 

^«"5 

Berechnet 

Grefunden 

c« 

144            40,7 

40,3         39,9 

H|o 

10              2,8 

3,0           2,9 

Hg 

200            56,5 

56,0          -^ 

■^  55,9 
354           100,0. 

Das   Quecksilberdiphenyl    ist    in   jüngster  Zeit*)    von 

Wurtz  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von 

Chlorkohlensaureather   und   Monobrombenzol ,  welche   nach 
der  Gleichung  : 

CeHjBr  +  CCK^^f^»^«   +  Na,  =  NaCl    +   NaBr   +  CeHj-COg-CA 


2CeH5Br  +  2H  +  Hg  =  (CeH^iiHg  +  2BrH; 
^*™^0  +  2BrH  =  2NaBr  +  %^&>, 
oder  wenn  man  die  Bildung  eines  Quecksilberwasserstoffs  zalälst : 

2C.H^r  +  ^»^;^^0  =  2N.Br  +  ^»«(^•^)^; 
C,H(C,H.)jOs^  +  H,Hg  =  (C,H,).Hg  +  ^»^|J>0. 

*)  Berichte  der   deutschen    chemischen  Gesellschaft  H,  313  ;    Zeit- 
schrift för  Chemie,  N.  F.,  V,  385. 
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skh  unter  BiMang  von  Benzo^säareattiytäther  zersetsen,  er* 
fattiten  worden.  Wurtz  nimmt  an,  dafs  die  Verbindang  als 
Zwischenglied  bei  der  Reaction  entsteht  und  dafs  sieh  aus 
ihr  bei  Efkiwirkung  des  Kohlensinreäthers  der  BenzoiSsdure-^ 
Mher  bildel. 

Etmoirkung-  von  Salziätme^  Jodwaaserstoffsäuref  Sehwe- 
fehäure  ti.  8.  w^  auf  Quecksilber diphenyL  —  Leitet  man  über 
Quecksilberdiphenyl  trockenes  Salz/sdqregas,  so  zersetzt  sieh 
dasselbe  unter  Warmeentwickelung  schnell  in.  Benzol  und 
Quecksilberchlorid.  Das  Benzol  wurde  an  seinem.  Siede» 
punkte  (82^)  und  sonstigen  Eigenschaften  erkannt  Die  Re- 
action findet  nach  Gleichung  : 

Statt.  Eben  so  wirkt  wässerige  concentrirte  Salzsäure;  Jod- 
wasserstoffsäure und  mafsig  concentrirte  Schwefelsäure  bilden 
aufser  Benzol  Quecksilberjodid  und  schwefelsaures  Queck- 
sOber{oxyd].  In  demselben  Sifine  wirken  andere  anorganische 
Säuren.  Concentrirte  oder  rauchende  Salpetersäure  wirkt 
iufserst  energisch  ein ;  sie  löst  momentan  das  Quecksilber- 
diphenyl zu  einer  braunen  Flüssigkeit  auf,  häufig  unter 
reichlicher  Abscheidung  von  Kohle,  welche  aufser  salpeter- 
saurem Quecksilber[oxyd]  Nitroderivate  des  Benzöls  enthält. 
(Siehe  unten.) 

Auf  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Quecksilberdiphenyls 
durch  anorganische  Säuren  läfst  sich  ein  Weg  zur  Bestimmung 
des  Quecksilbers  in  demselben  gründen. 

Verhalten  des  Quecksilberdiphenyls  bei  höherer  Tempe^ 
ratur.  —  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  Quecksilberdiphenyls 
luber  seinen  Schmelzpunkt  läfst  es  sich  unzersetzt  verflüchtigen. 
Werden  gröfsere  Mengen  von  der  Quecksilberverbindnng 
rasch  erhitzt,  so  destillirt  es  nur  zum  Theil  ohne  Zersetzung^ 

ABBftl.  d.  ehem.  n.  Pharm.  CLIV.  Bd.  1,  Heft.  7 
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ein  anderer  Theil  zerlegt  sieh  in  Kohle,  Benzol,  Diphenyl 
an<l  Queeksilber.  Eine  vollständige  Zerlegung  des  Qaeok- 
ftlherdipheayls  in  die  soeben  erwähnten  Prodacte  findet  statt, 
wenn  man  die  Dämpfe  desselben  durch  eine  mit  Bimssteiii- 
slückchen  angefüllte,  zum  Glühen  erhitzte  Röhre  hindurohleitet 
Eine  2V2  Fufs  lange  Röhre  wurde  an  ihrem  hinteren 
geschlossenen  Ende  mit  einer  Mischung  von  fein  gepfulvertem 
Bimsstein  und  Quecksilberdiphenyl,  dann  bis  zum  vorderen 
offenen  Ende,  an  welchem  zum  Auffangen  der  Destillations« 
producte  eine  tubulirte  Verlage  angefugt  war,  mit  Bimsstein- 
Stückchen  angefüllt,  und  nachdem  diese  glühten,  wie  bei 
einer  organischen  Analyse  das  Quecksilberdiphenyl  langsam 
verflüchtigt.  In  der  Röhre  schied  sich  Kohle  ab ,  in  der 
Vorlage  sammelte  sich  eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  in 
Wesentlichem  eine  Auflösung  von  Diphenyl  ui  Benzol/  Durch. 
geUjides  Erwärmen  derselben  destillirte  das  Benzol  ab, 
welches  bei;. 82^  siedete  und  leicht  an  seinem  Geruch  u..  s.  w^ 
als  solches  kenntlich  war.  Das  dann  Bleibende  konnte,  voa 
einer  sehr  geringen  Menge  eines  harzigen  Körpers  (H)  ab- 
gesehen,  leicht  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  werden. 
Zu  seiner  weiteren  Reinigung  wurde  das  Uebergegangene 
aus  Alkohol  umkrystallisirt,  dann  über  Schwefelsaure  ge- 
trocknet und  analysirt. 

0,1350  Grm.  gaben  0,4610  CO,  und  0,0805  H^O. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  q^a  =  Dlphenyt. 

Berechnet  Gefunden 

C|t        .     144  93,5  93,1 

Hto  10  6,5  6,6 

164  100,0. 

Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  lag  bei  69^  Pittig 
giebt  als  Schmelzpunkt  des  reinen  Diphenyls  70^,5  an.  Aber 
trotz  dieser  kleinen  Abweichung   müssen  wir,  gei^tutzt  auf 
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die  Analyse,  bei  welcher  besondere  GenauigkeU  auf  die 
WasserstoSbeslimmung  gelegt  wurde,  und  auf  die  sonstigea 
Eigenschaften  der  Verbindung  dieseilbe  als  Diphenyl  an- 
sprechen. Der  besseren  Vergleichung  halber  haben  wir 
nach  dem  von  Fi  tilg*)  angegebenen  Verfahren  durch  Ein-» 
Wirkung  von  Natrium  auf  Monobrombenzol  Diphenyl  darge- 
stellt. Es  glich  in  jeder  Hinsicht  dem  aus  Quecksilberdl- 
phenyl  erhaltenen.  Zur  ferneren  Constatirung  der  Identität 
des  aus  dieser  Quecksilberverbindnng  entstandenen  Diphenyls 
mit  dem  nach  dem  Fittig'sphen  Verfahren  resultirenden, 
haben  wir  jenes  durch  Behandlung  mit  Brom  nach  Fit  t  ig 's 


rCeH^Br^ 
VCÄBry 


Angabe  in    das   Diphenyldibromär    1  ^  •  „    I  übergeführt; 

\^C6H4Dry 

dasselbe  schmolz,  wie  das  von  Fittig  aus  seinem  Präparat  er- 
haltene, bei  164^  und  krystallisirte  aus  Benzol  —  in  Alkohol 
vrar  es  kaum  löslich  —  in  hübschen  weifsen  glänzenden, 
«oncentrisch  gruppirten  Prismen. 

Hiernach  kann  es  wohl  weiter  keinem  Zweifel  unter- 
liegen, dafs  die  in  Frage  stehende,  durch  Destillation  aus 

Quecksilberdiphenyl  erhaltene  Verbindung  Diphenyl  =^  ^  * 

ist,  und  nicht,  wie  man  vielleicht  annehmen  könnte,  ein 
Phenylen  oder  eine  mit  diesem  polymere  Verbindung,  deren 
Bildung  aus  dem  Quecksilberdiphenyl  nach  Gleichung  : 

(CeH,),Hg  =  Hg  +  CeHe  +  CeH* 


•)  Diese  Annalen  CXXI,  361 ;  CXXXH,  201.  Wir  wisaen  niolit,  ob 
von  Anderen  auch  beobachtet  worden  ist,  dafs  bei  Einwirkimi: 
von  Natrium  auf  ein  Gemisch  yon  Monobrombenzol  und  Benzol 
aufser  Diphenyl  noch  andere,  bei  weit  höherer  Temperatur  sie- 
dende, unzersetzt  flüchtige  ölige  Verbindungen  sich  bilden.  Die 
Menge,  in  welcher  dieselben  auftreten,  scheint  um  so  gröfser  zu 
sein,  je  höher  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Reaction  vor  sich 
geht,  steigt 

7# 
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a  priori  nicbl  anmdglioh  erscheint.     Wäre  die  Verbindung^ 
ein  Phenylen  oder  Polymeres  von  diesem  gewesen,  so  hatte 

sieh  ans  denselben  bei  Einwirkung  von  Brom  ein  Product 

« 

von  der  Formel  C6H4Br2  oder  x(C6H4Br2)  bilden  müssen. 

Wie  Iflfst  sich  nttii  die  Entstehung  des  Diphenyls  neben 
der  des  Benzols  aus  dem  Quecksilb erdiphenyl  erklaren? 

Wir  waren  Anfangs  geneigt,  anzunehmen,  dafs  bei  der 
Destillation  des  Quecksilberdiphenyls  zunächst  ein  Zerfallen 
dei^selben  in  Quecksilber  und  Diphenyl  eintrete  und  dafs 
dieses  sich  dann  theüweise  weiter  etwa  im  Sinne  der  folgenden 
Gleichungen  in  Benzol  und  Kohle  zerlege  : 


n.  3(^CÄ/      ^^'^^  "^  ^^' 


Hiemach  würde  also  das  Benzol  einer  zweiten  Zer- 
setzungsphase seine  Entstehung  verdanken.  Gegen  diese 
AuETassung  des  Vorganges  sprechen  aber  gewichtige  That- 
Sachen. 

War  sie  richtig,  so  mufste  das  Diphenyl,  wenn  es  in 
Dampfform  durch  eine  mit  Bimssteinstuckchen  gefällte  glühende 
Röhre  geleitet  wurde,  also  unter  denselben  Bedingungen^ 
unter  welchen  das  Quecksilberdiphenyl  sich  in  Quecksilber^ 
Benzol  und  Diphenyl  zerlegte,  theilweise  in  Kohle  und  Benzol 
zerfallen.  Ein  zu  diesem  Zwecke  mit  10  Grm.  Diphenyl  an- 
gestellter Versuch,  bei  welchem  dasselbe  möglichst  langsam 
in  Dampfform .  durch  eine  3  Fufis  lange  glühende ,  mit  Bims- 
steinstuckchen gefällte  Röhre  geleitet  wurde,  ergab  aber, 
dafs  dasselbe  unter  diesen  Umständen  völlig  unverändert 
bleibt,  dafs  keine  Spur  von  Benzol  auftritt. 

Femer  hat  B  er  t  h  el  o  t  gelegentlich  seiner  schönen  Unter- 
suchung über   die   Einwirkung    der  Hitze   auf  Benzin   und 
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analoge  Kohlenwasserstoffe  *)nacligewie8en9  dafe  das  Diphenyl 

C  H  ' 

^ «     =  C6H4(C6H6) ,  wenn  es  in  einer  mit  Wasserstoff  ge- 

füllten  und  zngeschmolzenen  Röhre  zum  Rothglühen  erhitzt 
wird,  theilweise  unter  Bildung  ron  Benzin  und  Chrjsen  naeh 
Crleichung  :  ' 

zerfällt. 

Die  Bildung  des  Chrysens  erfolgt  nach  ihm  aus  dem  zu- 
nächst aus  dem  Diphenyl  heben  Benzol  nach  Gleichung  : 

entstehenden  Phenylen,  welches  sich  im  Entstehungsmomente 
zu  dem  polymeren  Chrysen  umwandelt  : 

3  G5H4  =  C|sE[|g. 

Da  Chrysen  unter  den  Zersetzungsproducten  des  Qtteck- 
silberdiphenyls  nicht  nachgewiesen  werden  konnte  und  auch 
beim  Durchleiten  des  Dampfes  von  Diphenyl  über  glühende 
Bimssteinstückchen  nicht  auftrat,  so  konnte  eine  Zersetzung 
in  dem  Sinne,  in  welchem  sie  in  dem  Berthelot 'sehen 
Versuche  an  dem  Diphenyl  eintrat,  unter  den  bei  der  Zer- 
setzung des  Quecksilberdiphenyls  obwaltenden  Umständen 
nicht  stattgefunden  haben  **). 


*)  Compt.  rend.  LXIII,  788 ;  diese  Annalen  CXLII,  2öl. 

**)  Die  oben  S.  98  erwähnte  geringe ,  bei  der  Destillation  des  Di- 
phenyls  zurückbleibende^  mit  H  bezeichnete  harzige  Masse  ent- 
hielt kein  Chrysen.  Sie  war  unlöslich  in  heifsem  Alkohol,  toU- 
kommen  lösHch  in  kaltem  Benzol,  bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge 
eines  hellgelben  krystalHniBchen  Körpers  auch  löslich  in  Aether. 
Dieser  hätte  möglicherweise  Chrysen  sein  können.  Die  geringe 
Menge,  in  welcher  er  auftrat  —  80  Grm.  Quecksilberdiphenyl 
lieferten  bei  einem  Versuche  nur  0,005  Grm.  —  machte  eine  ge- 
nauere Untersuchung  desselben  unmöglich.  Die  für  Chrysen  an- 
gebene Eigenschaft,  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer 
grünen  Flüssigkeit  aufzulösen,  besafs  die  Verbindung  nicht. 
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Man  mnfs  deshalb  die  Entstehung  des  Diphenyls  m 
anderer  Weise  deuten  und  annehmen^  dafs  dasselbe  nichl 
als  ein  unmittelbares  Zersetzungsproduct ,  sondern  als  ein 
secundäres  aus  dem  Quecksilberdlphenyl  hervorgeht  und  dafs 
das  Benzol  primdr  bei  der  Zersetzung  auftritt. 

Dafs  sich  aus  Benzol  bei  lebhafler  Rothgluth  Diphenyl 
unter  Austritt  von  Wasserstoff  bildet,  hat  schon  Berthelot 
gezeigt  und  Bronn  er*)  hat  neuerdings  im  Einklänge  hier- 
mit nachgewiesen,  dafs  das  Benzol,  wenn  es  sich  im  Bildungs- 
momente  befindet,  eine  noch  viel  gröfsere  Neigung  besitzt, 
in  Diphenyl  überzugehen,  als  wenn  es  bereits  fertig  gebildet 
ist;  er  beobachtete  demgemafs  das  Auftreten  dieses  Körpers 
neben  Benzol  bei  der  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Kalk» 

Hiemach  denken  wir  uns,  dafs  sich  das  Quecksilherdi- 
phenyl zunächst  in  Quecksilber,  Benzol  und  Kohle  zerlegt  : 

3^«^*>Hg  =  8Hg  +  5CeH«  +  6C 

und  dafs  das  Benzol  im  Status  nascens  weiterhin  theilweise 
unter  Austritt  von  Wasserstoff  in  Diphenyl  übergeht  : 

2CeHe  =  ^'f  +  2H. 

Man  könnte  auch  annehmen,  dafs  sich  das  Quecksilher- 
diphenyl zuerst  nach  Gleichung  : 

(CeH,),Hg  =  Hg  +  CeHe  +  CA 

in  Quecksilber,  Benzol  und  Phenylen  oder  eine  polymere 
Verbindung  zersetze,  dafs  aber  das  Phenylen,  als  unter  den 
gegebenen  Bedingungen  nicht  existenzfähig,  augenblicklich 
weiter  nach  Gleichung 

4(CeH4)  =  ^•?'  +  CA  +  6C 

in  Diphenyl,  Benzol  und  Kohle  zerfalle.  Dafs  ein  Zerfallen 
des  Diphenyls  in  diesem  Sinne  recht  gut  denkbar  ist,  durfte 


*}  Diese  Annalen  CLI,  50. 
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nran  vIellefGliI  ans  dem  Verhalten  des  homolog^efi  Dibenzyls 
in  hSherer  Teniperatar  folgern,  welches  dabei  in  analoger 
Weise  Tolnol  und  Tdluylen  liefert.  Die  Existenzfähigkeit  des 
Toluylens  unter  den  obwaltenden  Bedingungen  würde  dann 
hier  das  Auftreten  des  mit  dem  hypothetischen  Phenylen 
homologen  Toluylens  möglich  machen.  Wir  kommen  unten 
auf  dieses  angedeutete  Verhalten  des  Dibenzyls  ausfuhrlich 
snröck,  gestehen  aber  gern  ein/ dafs  dieser  Reaction  wegen 
des  bedeutenden  Unterschiedes  in  der  Constitution  des  nur 
aus  zwei  aromatischen  Kernen  bestehenden  Diphenyls  und 
des  zugleich  zwei  Methylkeme  als  Seitenketten  enthaltenden 
Dibenzyls  keine  absolute  Beweiskraft  vindicirt  werden  kann. 

Jedenfalls  ist  der  ersten  Erklärung^  als  der  einfacheren 
U(id  weil  sie  die  Annahme  eines  hypothetischen  Zwischen- 
gliedes (Phenylen)  i^usschliefst,  der  Vorzug  zu  geben. 

Beim  Glühen  mit  Natronkalk  liefert  das  Quecksilberdi- 
phenyl  ebenfalls  Quecksilber,  Diphenyl,  Kohle  und  Benzol. 

Einwirkung  von  Schwefel  auf  QuecksilberdiphenyL  — 
Lafst  man  auf  trockenes  Quecksilberdiphenyl  Schwefel  bei 
höherer  Temperatur  einwirken,  so  bilden  sich  neben  Schwe- 
felquecksilber schwefelhaltige  Abkömmlinge  des  Phenyls, 
unter  welchen  Phenylbisulfur  und  Phenylsulfhydrat  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen  wurden. 

Man  erhitzt  in  einer  kleinen  mit  weitem  Halse  versehenen 
Betorte  über  einer  kleinen  Flamme  10  Grm.  Quecksilberdi- 
phenyl mit  der  äquivalenten  Menge  (2  Atomen)'  Schwefel  bei 
lose  angefügter  reichlich  grofser  Vorlage  vorsichtig,  bis  die 
geschmolzene  Masse  durch  Abscheidung  von  HgS  an  einer 
Stelle  sich  zu  schwarzen  beginnt.  Sowie  dieser  Punkt  ein- 
tritt, entfernt  man  rasch  die  Flamme;  die  Reaction  pflanzt 
sich  sodann  von  selbst  unter  Warmeentwickelung  durch  die 
ganze  Masse  hindurch  fort.     Die  Warmeentwickelung  ist  so 
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belracbtlicb,  dab  die  gröfseste  Menge  der  gebildeten  Scbwe- 
felverbindungen  dabei  von  selbst  überdestillirt ;  was  nach 
freiwilliger  Beendigung  der  Reaction  nicht  abdesUHirt  ial^ 
treibt  man  durch  Erhitzen  ToUends  über*  In  der  Retorte 
bleibt  HgS  und  Kohle  zurück*).  Das  Destillat  wird  in  fol- 
gender Weise  verarbeitet.  Man  löst  dasselbe  in  absolutem 
Weingeist,  fflgt  etwas  Kali  hinzu  und  kocht  eine  Zeit  lang 
am  aufrechtstel|enden  Kühler  mit  gefälltem  Quecksilberoxyd 
—  dadurch  wird  etwa  vorhandener  freier  Sdiwefel  als  uur* 
Jösliches  Schwefelquecksilber  abgeschieden  und  das  in  dem 

Destillat  enthaltene  Thiophenol  (Phenylsulfhydrat)  =  ^^S 

in  die  in  heifsem  Alkohol  aufldsliche  Quecksilberrerbindung 
umgewandelt.  Beim  Erkalten  der  vom  Schwefelquecksilber 
siedend  heifs  fillrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  dieselbe  so 
gut  wie  vollständig  —  sie  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlös- 
lich —  in  hübschen  weifsen,  am  Lichte  grau  werdenden 
Blättchen  aus,  welche  in  allen  Eigenschaften  der  Verbindung 
gleichen,  die  zuerst  von  Vogt**)  beschrieben  und  darge- 
stellt worden  ist  Das  von  Vogt  benutzte  Sulfhydrat  war 
durch  Reduction  des  Chlorürs  der  Benzolschwefelsäure  mit 
Wasserstoff  gewonnen  : 

(^•°''^*J»  +  6H  =  CA>8  +  HCH-  3H.0). 

Die  Analyse  der  Verbindung  lieferte  folgende  Resultate  : 

0,2290  Qrm.  der  über  Schwefelaänre  getrockneten  Substanz  gaben 
0,2940  CO,  und  0,0575  H,0  und  0,1090  Hg. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  (CeH5)^HgSs. 


*)  Mehr  al6  10  Grm;  (CJB.^)^B.g  auf  einmal  zu  yerarbeiten,  ist  nicht 
rathsam. 

**)  Diese  Annalen  CZIX,  142. 
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Mit  Salzsäure  Übergossen  zersetzte  sich  die  Verbindung 
schnell  in  HgCU  und  Thiophenol  (Phenylsulfhydrat) ,  leicht 
kenntlich  an  seinem  eigenthümlichen  widrigen  Gerüche  und 
an  der  Reaction,  welche  die  Dämpfe  desselben  auf  Blei  und 
Silberpapier  hervorriefen. 

Die  Menge  des  bei  der  Reactioik  sich  bildenden  Thio- 
phenols  ist  nur  gering;  das  dabei  in  vorwiegender  Quantität 

entstehende  ftoduct  i^t  Phenylsulför  c*h^>S.    Es  bleibt  beim 

Eindunsten  der  vom  (C6H5)8HgS2  abfiltrirten  alkoholischen 
Lösung  ölförmig  zurück  und  kann,  nachdem  es  durch  Waschen 
mit  Wasser  zuvor  von  beigemengtem  Kali  u.  s.  w.  befreit 
ist,  durch  Destillation  leicht  vollends  gereinigt  werden.  Es 
besafs  alle  Eigenschaften,  welche  Stenhouse,  der  dasselbe 
durch  Irockene  Destillation  aus  dem  Natriumsalz,  der  Benzol- 
^  schwefelsaure  gewann,  dafür  angegeben  hat*),  bildete  eine 
farblose,  stark  lichtbrechende,  aromatisch,  zugleich  etwas 
lauchartig  unangenehm  riechende,  bei  ungefähr  290  bis  295^ 
siedende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether,  CS^,  Benzol  und  heifsem  Alkohol,  daraus  durch 
Wasser  ölförmig  abgeschieden  werdend.  Die  alkoholische 
Lösung  wurde  nicht  gefällt  durch  HgCU  oder  NAgOs ;  PtCU  er- 
zeugte darin,  wie  auch  Stenhouse  angiebt,  einen  flockigen 
braunen,  bald  harzig  werdenden  Niederschlag. 

Rauchende  Schwefelsäure  löst  das  Sulfür  schon  in  der 
Kälte  zu  einer   rothen  Flüssigkeit  auf,    die  beim  Erwärmen 

*)  ProceedingB  of  tlie  London  Royal  Society  XIV,  351;   auch  Zeit- 
schrift für  Chemie,  N.  F.,  ni,  626  [diese  Annalen  CXL,  284]. 
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schon  purpurfarben  wird;  beim  stdrkeren  Erhitzen  wird  die 
Flüssigkeit  grünlich-schwarz.  Durch  Wasser  verschwindet 
die  Reaction  augenblicklich;  die  wässerige  Lösung  mit  Baryum- 
carbonat  neutralisirt  enthält  ein  lösliches  Baryumsalz. 

0,160   Grm.   Solfor  gaben   mit    Soda   und  Salpeter  gegläht  0,200 
SBaO«. 

Berechnet  für  cjBL/^®  Geftmden 
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Dafs  die  Verbindung  wirklich  Phenylsulfür  war,  dafür 
spricht  auch  ihr  Verhalten  gegen  oxydirende  Substanzen. 
Nach  Stenhouse  (I.  c),  der  zuerst  das  Sulfür  nach  dieser 
Richtung  hin  untersuchte,  sollte  dasselbe  durch  ein  Gemisch 
Ton  Chromsauresalz  und  Schwefelsäure  in  einen  mit  dem 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  aus  dem  Benzol  neben 
Benzolschwefelsäure  sich  bildenden  Sulfobenzid  C6H5-SO2-C6H5 
isomeren^  von  ihm  Sulfobenzolen  genannten  Körper  umge- 
wandelt worden.  Kekule  wies  sodann  nach*),  dafs  der 
aus  dem  Sulfid  sich  bildende  Körper  völlig  identisch  mit  dem* 
gewöhnlichen  Sulfobenzid  sei  **).  Wir  können  diese  An- 
gabe nur  bestätigen.  Nach  Stenhouse's  Vorschrift  haben 
wir  2  Theile  (C6H5)2S  mit  einem  Gemisch  aus  3  Theilen 
saurem  chromsaurem  Kalium,  10  Theilen  Wasser  und  5  Theilen 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie,  K.  F.,  III,  193. 

**)  Die  Existenz  zweier  isomerer  Snlfobenzide  ist  a  priori  wohl  denk- 
bar. Giebt  man  dem  bekannten  Snlfobenzid  (wofür  die  Yersnche 
des  Einen  ron  uns  diese  Annalen  GXXXVI,  164  toid  CXLI,  93 
sprechen)  die  Formel  GqHs-S-O-O-C^q  ,  so  könnte  man  dem  an- 
deren folgende  Structurformel  beilegen  :  CeHs-O-S-O-G^Hgy  wonach 
das  erste  ein  asymmetrisches,  das  zweite  ein  synfmetrisches  Sulfo- 
benzid sein  würde. 
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Schwefelsaure  20  bis  30  Minuten  gekocht;  es  fand  Reduction 
der  Chromsaure  zu  Chromoxyd  statt  und  beim  Erkalten 
schied  dich  das  Sulfobenzid  krystallinisch  ab  und  konnte 
dnrch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  leicht  gereinigt  werden. 
Es  unterschied  sich  in  Nichts  von  dem  auf  gewöhnlichem 
Wege  entstehenden  Sulfobenzid. 

Die  Bildung  von  Phenyisulfur  aus  Quecksilberdiphenyl 
könnte  man  einfach  durch  folgende  Gleichung  : 

Cg»>Hg  +  S.  =  HgS  +  %^S 

erklaren.  Allein  es  war  auch  denkbar,  dafs  sich  zunächst 
bei  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Quecksilberdiphenyl  die 
Quecksilberverbindung  des  Thiophenols  (Phenylsulfhydrats) 
bilde  und  dafs  diese  dann  sich  weiterhin  unter  Abscheidung 
von  Schwefelquecksilber  in  Phenylsulfär  zerlege. 

(CeH5),Hg  +28  könnte,  geben  (CeH6)sHg8g 
(CÄ)»Hgß,  «  .      (CeH,),8  +  HgS. 

Bekanntlich  bat  Kekule*)  nachgewiesen,  dafs  die  Blei- 
verbindung  des  Thiophenols  sich  in  höherer  Temperatur  unter 
Abscheidung  von  Schwefelblei  in  das  Sulfur  zerlegt.  Es 
wurde  deshalb  versucht,  die  Quecksilberyerbindung  des 
Thiophenols  unter  anderen  Versuchsbedingungen  zu  erhalten. 
Unter  gewöhnlichem  Druck  wirkt  Schwefel  auf  eine  al- 
koholische siedende  Lösung  von  Quecksilberdiphenyl  nicht 
ein,  eben  so  beiini  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf 
100^;  bei  140^  zerlegt  der  Schwefel  aber  das  Quecksilber- 
diphenyl unter  Bildung  von  HgS  und  Phenyisulfur.  Da  nun 
endlich  ein  directer  Versuch  ergab;  den  wir  unten  ausführ- 
licher beschreiben  werden,  dafs  (C6H5)2HgS8  beim  Erhitzen 
nicht  in  Schwefelquecksilber  und  Sulfür,  sondern  in  Hg  und 
Bisnlfdr  zerfällt,  so  mufs  man  annehmen,  dafs  bei  der  Zer- 

*)  a.  a.  0. 
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Setzung  des  Quecksilberdiphenyls  durch  Schwefel  von  vorne- 
herein HgS  und  (C6H5)2S  sich  bilden. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig,  mit  einigen  Worten  des  Auf- 
tretens von  Thiophenol  bei  der  Zersetzung  zu  gedenken. 
Da  das  Ouecksilberdiphenyl  beim  Erhitzen,  wie  oben  erwähnt 
wurde ;  unter  anderen  Zersetzungsproducten  Benzol  liefert, 
so  hat  die  Entstehung  der  entsprechenden  Schwefelverbin- 
dung bei  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Quecksilberdiphenyl 
nichts  Auffallendes. 

Die  gleichzeitige  Bildung  von  Kohle  bei  der  Reaction 
scheint  ebenfalls  daför  zu  sprechen,  dafs  neben  der  Haupt- 
zersetzung eine  andere  verlauft,  die  derjenigen  analog  ist, 
welche  bei  dem  Erhitzen  des  Quecksilberdiphenyls  fär  sich 
stattfindet  (S.  97  ff.). 

Versuche,  durch  Einwirkung  von  mehr  als  2  Atomen 
Schwefel  auf  1  Molecul  Quecksilberdiphenyl  schwefelreichere 
Abkömmlinge  des  Phenyls  darzustellen,   führten  zu  keinem 

Resultate;  der  Ueberschufs  des  Schwefels  blieb  aufser  Reaction. 

< 

Verhalten  des  Quecksilberdiphenyls  gegen  Jod,  —  Läfst 
man  Jod  auf  in  Alkohol  oder  Kohlenstoffsulfid  gelöstes  Queck- 
silberdiphenyl einwirken,  so  zerfällt  dasselbe  zunächst  nach 
Gleichung 

in  Jodphenyl  und  Quecksilbermonophenyljodür.  Bei  weiterer 
Einwirkung  des  Jods  wird  das  Quecksilbermonophenyljodür 
nach  Gleichung  : 

^•?d>Hg  +  2  Jd  =  HgJd,  +  ^«^ 

in  Quecksilberjodid  und  Jodphenyl  zerlegt,  so  dafs  als  End- 
producte  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Quecksilberdiphenyl 
nur  Jodphenyl  und  Quecksilberjodid  resultiren. 
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Queeksilbermanopkenpljodärk  —  Diese  Verbindong' wird 
leicht  auf  folgende  Weise,  erhalten.  Zu  etiler  kalte»  Losung 
vim  Quecbnilberphenyl  in  Alkohol  oder  besser  in  Schwefel- 
kohlensioff  wird  nach-  nd  nach  eine  Auflösung  von  2  Ato^ 
men  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  kinzugeffigt  Die  Farbe  de» 
Jods  yerschwindet  fast  augenblicklick  und  unter  geringer 
Erwärmung  sdieidet  sich  Quecksilberphenyljodur  in  kleinen 
Blattchen  ab,  welche  nach  Entf^nung  des  zudfleich  entstan«^ 
denen  und  in  der  Mutterlauge  enthaltenen  Jodphenyla .  zur 
BeseHigung  etwa  vorhandener  kletaer  Mengen  von  Oueck- 
silberjodid  mU  Jodkäliumlosung  gewasdien,  durch  Umkry^ 
stallisiren  aus.  grofsen  Mengen  Benzols  oder  einer  Mischung*, 
von  Benzol  und  Alkohol  leicht  gereinigt  werden  können^ 

Das  Queeksilbermonophenyljodär  bildet  schöne  weifse 
atlasglänzende  rhombische  Täfelchen,  die  durch  das  Licht 
nicht  zersetzt  werden. 

Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  265  bis  266^. 

Sie  sind  geruchlos,  völlig  unlöslich  in  Wasser,  so  gut 
wie  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  leichter 
löslich  in  heifsem  Benzol,  Chloroform,  noch  leichter  in  Kohlen- 
stoffsulfid. 

Beim  Erhitzen  derselben  über  ihren  Schmelzpunkt  sub- 
limiren  sie  theils  unzersetzt,  theils  unter  Abscheidung  von 
Ouecksilberjodid. 

0,5415  Grm.  ^es   über  Schwefelsäure   getrockneten   Jodürs   gaben 
0,3130  AgJd. 


Berechnet  nach  der 
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In  der  vöo  dem  Qaecksilbermonophenyljodür  ablaafendea 
MnUerlaiige  kX  Jodphenyl  enthalten. 

JedphenyL  —  Man  erhalt  dasselbe  vxA  der  Matterlange 
dadurch,  dafs  man  diese  eindampft  md  aas  dem  RO<$kstande 
Yon  Jodphenyl  nnd  Qaecksilbermonophenyljodür  ersteres 
darch  kalten  Aether  aussieht,  in  welohem  die  Quecksilber* 
Verbindung  so  gut  wie  nnlöslich  ist.  Etwa  vorhandene  kleine 
Mengen  von  Qnecksilberjodid  entfernt  man  aus  dem  beim 
Verdunsten  des  Aethers  bleibenden  Jodbenzol  dni'ch  Schüt- 
teln mit  einer  Jodkaliunlösung.  Scfaliefslich  wird  dasselbe 
entwassert  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Bs 
geht  constant  schon  nach  sEweimaliger  Rectificat&m  zwischen 
184  fflid  1850  über. 

Es  gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  bekannten,  von 
Kekule*)  durch  Erhitzen  von  Benzol  mit  Jod,  Jodsfinre 
und  Wasser  dargestellten  und  beschriebenen.  Jodbenzol,  bildet 
eine  farblose,  am  Lichte  sich  rasch  rothlich  färbende,  ange- 
nehm riechende  Flüssigkeit^  welche  dieselbe  Besidndigkeit 
besitzt,  wie  die  entsprechende  Brom«  oder  Chlorverbindung. 

0»3J50  Gna*  Jodbenzol  gftben  0>400  AgJd  sr  61»6  pG.  Jo4. 
CeH^Jd  verlangt  62,3  pC.  Jod. 

Dafs  die  Bildung  des  Quecksilbermonophenyljodürs  und 
Jodphenyls  in  der  durch  oben  angegebene  Gleichung  ange- 
deuteten Weise  vor  sich  geht,  haben  wir  durch  einen  quan- 
titativen Versuch  controlirt. 

7  Grm.  chemiscli  reinen  Quecksilberdiphenyls  lieferten  mit   5,0  Jod 
zersetzt  7,8     •j?^Hg.     Nach  Gleichung 

Cg^Hg  +  2Jd  =  C.H,Jd  +  C.H|}Hg 
hätten  7,9  Grm.  entstehen  müssen. 

Läfst  man  auf  in  Alkohol  oder  Schwefelkohlenstoff  be- 
findliches Quecksübermonophenyljodär  %  Atom  Jod  einwirken, 


0  Diese  Annalen  CZXXYII,  162. 
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80.  zerfallt  es  nach  obiger  GleichjiDg  in  Ouecbilberjodid  und 
Jodplienyl.  Zur  Vollendung  der  Heaction  unterstutzl  man  die 
Binwiiiuuiff  durch  Erwärmen  der  Miscbunff«  Das*  Jodqueck- 
Silber  scheidet  sich  tbeils  in  .  f othen  Krystallen  ab ,  theils 
bleibt  es  in  dem  Jodphenyl  gelost.  Das  Jodphenyl  kann 
durch  Schütteln  mit  Jodkaliwüösung  leicht  von  demselben 
befreit  werden«  » 

Xknwirhwug  vwi  Brom  <tuf  Queekßäherdiphei^l  —  In 
ganz  analoger  T^eise  wirkt. Brom  ai^f  OuepksOberdiphenjl 
ein;  es  bilden  sjcjirb^  Einwirkung  von  2  Atomen  Brom  auf 
1  Holeoul  Qneclmiiberdiphjenyl  Brciipbenzol  und  Quecksilber- 
monophenylbromür,  bei  Einwirkung  von  4  Atomen  Brom, 
indem  die  Bromquecksilberverbindung  eine  weitere  Zerlegung 
erleidet,  Quecksilberbromid  und  Brombenzol. 

Queckeäberniönopherqflbromür.  —  Die  Darstellung  und 
Reinigung  der  Verbindung  geschah  in  derselben  Weise,  wie 
die  der  entsprechenden  Jodve]i)induBg;  Sie  bfldet  aus  einem 
Gemisch  von  Benzol  nnd  Weingeist  krystallisirt  schöne  weifse 
rhombische  Täfelchen  von  hohem  Atlasglanz,  die  bei  291^ 
schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem  Alkohot 
and  Benzol,  leichter  in  siedendem  Benzol  lösen. 

0,2175   Grm.   Bromfir  gaben   init  Kalk   geglüht    0,1215   Hg   and 
Q»U50  AgBr. 

Berechnet  nach 


Formal /'»IjlHg 

Gefunden 

c. 

73         ao,B 

^ 

H, 

5               1,4 

Br 

80             22,4 

22,5  •. 

Hg 

200            56,0 

55,9 

357  100,0. 

Das  bei  der  Reaotion  auftretende  Brombenzol  ist  iden- 
tisch mit  4em  direct  aus  dem  Benzol  durch  Einwirkung  von 
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Brom  enytehendei»  Produete.     Sein  Kedeptmkt  lag  beM52 
biB  154«  C. 

Das  QuecksiAerphenylbromfir  Hffist  rieh  ]>ei  vorsielitigein 
Erbitcen  nnzersetzl  ^blimireii.  - 

BmwirJeunff  v&n  CHlbt  ^mf  Qüecksüb^rüphmyL  — 
Trockenes  Chlor  im  Ueberschusse  zerlegt  das  Qaeekrilber* 
diphenyl  unter  lebhafter  Heaction,  welche  sich  bis  zor  Ent- 
zdndang  desselben  steigern  kami,  in  Oaecksflbermonophenyl* 
eUorür,  CMorbenzol  und  Quecksilberchtorid/ 

Leitet  man  einen  langsamen  Strom  von  -CMor  über  trocke- 
nes Qnecksilberdiphenyl,  so  schmiht  dasselbe,  es  destiBIrt  im 
Chlorstrom  Chlorbenzol  ab,  welches  bei  136  bis  131^  siedet 
mid  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  gewohnlichen  Chlorbencol 
äbereinstimmt. 

0,1650  Gnu.  desgelben  gaben  0^210  AgCl  ^  31,5  pG.  CI. 
CeHjCl  verlangt  31,6  pC. 

Wird  die  Einwirkung  des  Chlors  bei  Zeiten  unterbrochen» 
so  enthalt  der  nicht  abdestillirte  Theil  aufser  Uemen  Mengea 
durch  heifses  Wasser  leicht  zu  entfernenden .  Quecksilber«- 
Chlorids 

Quecksilbermonophenylcldorür,  welches  durch  Umkrystallir 
siren  aus  vielem  heifsem  Benzol  leicht  gereinigt  werden  kann. 
Dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch,  wenn  man  in  Wasser 
suspendirtes  Quecksilberdiphenyl  unter  Erwärmung  mit  Chlor 
behandelt,  oder  durch  Einwirkung  des  Gases  auf  eine  Lösung 
der  Quecksilberverbindung  in  Kohlenstoflsulfid.  Sie  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  fast  chemisch  rein  ab.  Das  Quecksilber- 
monophenylchlorür  gleicht  im  Aeufseren  den  entsprechenden 
Jod-  und  Brom  Verbindungen.  Es  bildet  weifse,  am  Lichte 
nicht  veränderliche,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sub- 
limirende,  bei  250^  schmelzende  rhomische,  nicht  in  Wasser, 
kaum  in  kaltem   Alkohol  und  Benzol  ^  leichter  in   grofsen 
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Mengen   hei&en    Benzob   lösliche  TSfelchen  von   flchönem 
AUasglenz. 

Sie  sind  dureh  ihre  grofsere  Beständigkeit  gegen  Chlor 
TOtt  der  entsprechenden  Jod-  und  BromTerbindung  ai»ge* 
zeichnet  Sie  zerfallen  erst  durch  einen  größten  Ueberschub 
vor  Chlor  lengsam  in  Onecksilberchlorid  and  Chlorderivate 
des  Benzols. 

0,3940  Orm.  QaecksilbeniKniopheiiylohloriir  gabea  0,180  AgCl  = 
11,8  pC.  Cl. 

Berechnet  nach 


Formel 

^^g 

Oefunden 

c. 

72 

28,0 

H. 

5 

1,6 

a 

35,6 

IM 

11,3 

Hg 

200 

64,0 

— 

312,5        100,0. 

ff  • 

Die  so  eben  beschriebenen  Versuche  zeigen  also,  dafs 
es  nicht  möglich  ist,  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom 
oder  Jod  aus  dem  Quecksiiberdiphenyl  chlor-,  brom-  oder 
jodhaltige  Substitute  darzusteHen;  vielleicht  gelingt  deren 
Darstellung  durch  Einwirkung  von  Natrittnüimalgam  auf  die 
zweifach  gebromten  u.  s.  w.  Kohlenwasserstoffe. 

Bildung  von  Quecksäbermonopkenylchhrür  aus  Queck» 
Silberchlorid  und  Queckeüberdiphenyl  r-  Hit  grofser  Leich- 
tigkeit lafst  sich  das  Quecksilberphenylchlorär  auch  aus 
Quecksilberchlorid  und  Quecksiiberdiphenyl  darstellen.  Wer- 
den gleiche  Molecule  beider  Verbindungen  in  Weingeist  in 
einer  geschlossenen  Röhre  —  unter  gewöhnlichem  Drucke 
findet  keine  Reaction  Statt  —  Vs  bis  1  Stunde  auf  100  bis 
110^  erhitzt,  so  haben  sie  sich  direct  vereinigt  zu  Queck- 
silbermonophenylchlorör 

Annftl.  cL  Chem.  urPhana.  OLIV.  Bd.  1.  Heft.  8 
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Darch  einmaligeB  .Umkrystallisiren  des  erhiitenen  Pro- 
dnctes  aas  yielem  heifsem  Benzol  oder  einem  Gemisclie  aus 
Benzol  ond  Weinjfeist  erhält  man  dassette  leicht  im  Zustande 
voMkommener  Reinkeit.  In  den  Eigensehaften  stimmte  das 
8^  gewonnene  Qveekstlbermonophenylchlordr  mit  dem  durch 
ReactJon  von  Ghior  auf  Qnecksilberdiphenyl  neben  Chlor^ 
benzol  sich  bildenden  vollkommen  äberein. 

Ganz  eben  so  leicht  wie  das  Quecksilfoerphenylchlorür 
lassen  sich  das  Quecksilbermonophenylbromür  und  Queck- 
silbermonophenyljodür  durch  Erhitzen  von  gleichen  Holeculen 
Quecksilberdiphenyl  und  Quecksilberbromid  resp.  Queck- 
silberjodid  im  .  geschlossenen  Rohre  auf  120^  (beiläufig  eine 
Stunde)  darstellen.  Die  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Ver- 
bindungen gleichen  in  jeder  Hinsicht  den  aus  Quecksilber- 
diphenyl durch  Einwirkung  von  Brom  resp.  Jod  entstehenden. 

Ein  Versuch,  aus  dem  Quecksilberdiphenyl  durch  Ein- 
wirkohgf  von  Chlorblei  nach  Gleichung  : 

eine  dem  Quecksilbermonophenylchlorür  entsprechende  Blei- 
Terbindung  zu  ehalten ,  gab  kein  Resultat.  Bei*  mehrstün- 
digem Erhitzen  beider  Verbindungen  ün  geschlossenen  Rohre 
in  Benzol  auf  200^  fand  keine  Einwirkung  Statt.  Vielleicht 
wirken  andere  Chloride,  z.  B.  Kupferchlorid,  Chlorwismuth, 
in  dem  gewänscbten  Sinne  ein,  woröber  whr  uns  Versuche 
vorbehalten. 

Eintinrhmg  von  unterchloriger  Säure  auf  Quecksilber- 
diphenyl  —  Eine  concentrirte  Lösung  von  unterchloriger 
Säure  wirkt  auf  Quecksilberdiphenyl  wie  freies  Chlor  ein. 

Es  wurde  nach  der  Methode  von  Carius*)jeeinel  Liter 
fassende,  mit  Glasstöpsel  verschliefsbare  Flasche  mit  Chlor 


*)  Diese  Annalen  CXXVI,  196. 
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gefällt)  donii  15  firm,  mit  etwas  Wasser  zu  einem  Brei  zer- 
riebenes HgO  (geEilltes  uad  bei  300^  getrocknetes)  hinzor* 
gefügt  und^  als  nach  12  Aiinden  die  Bildung  der  untefchkiri-!- 
gen  Sfinre  vollendet  war,  je  6  Grm.  von  der  Phenylverbin- 
dnng  hinznzngeben.  Nach  einigen  Tagen  hatte  sich  dieselbe 
zersetzt.  Durch  Aeffaer  konnte  aus  der  Masse  bei  136  bis  138^ 
siedendes  Vonociilorbenzol  ausgezogen  werden ;  das  in  Wiasser 
unlösliche  schwarze  Quecksiiberoxychtorid  gab  an  siedenden 
Alkohol  Que<disiibetmonophenylchhHrid  ab,  in  allen  Eigen- 
schaflea  identisch  mit  dem  aus  Quecksilberdiphenyl  und  Chlor 
9ic)i  bildejRd^. 

0,1950  Grm.  gAben  mit  Kalk  geg}dht  0,090  AgCl  =11,4  pC.  Cl. 
CeHfiJlgGl  enthält  11,4  pC.  Gl. 

Unterchlorige  Saure  wirkt  also  auf  QueGksllberdiphenyl 
y/vie  freies  Chlor  ein;  denn  Ghlorbenzol  und  CeH&BgCl  sind 
neben  HgGr2  die  Producte,  welche  sich  aus  demselben  unter 
dem  Einfinsse  des  Chlors  bilden.  Bleibt  die  Verbindung 
CeHsUgCl  mit  einem  Ueberschusse  von  unterchloriger  Säure 
stehen,  so  wird  sie  in  Chlorbenzol  und  Quecksilberchlorid 
zerlegt. 

Verhalten  von     S  j/Hg  ^egen  nasctrenden  Wasserstoff^,  — 

Bringt  man  die  Jodyerbindung  in  Alkohol  mit  Natriumamalgam 
zusammen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  grau  durch  fein 
Tertheiltes  Quecksilber,  zugleich  scheidet  sich  Jodnatrium  ab 
und  die  alkoholische  Lösung  enthält  Quecksilberdiphenyl, 
welches  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt 
werden  kann.  Dasselbe  wurde  an  seinem  Schmelzpunkte 
n.  s.  w.  leicht'  erkannt.  Die  Bildung  desselben  zeigt  folgende 
Gleichung  : 

2(^*Jd>^0  +  2H  =  2JdH  +  Hg  +  (CeH5),Hg. 

8» 
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Es  mag  hier  erwähnt  werden ,  dafs  QaecbilberdipheDyl 
durch  nascirenden  Wasserstoff  (NatriumanialgaA  in  alkohoIU 
scher  Lösung)  nicht  verändert  wird. 

Einwirkung  von  Natrium  auf    'j5/Hg.     —     Natrium - 

amalgam  in  wasserfreiem  Benzol  mit  Queoksilberphenyljodür 
zusammengebracht,  wirkt  in  demselben  Sinne  ein^  wie  nasci* 
render  Wasserstoff;  es  wird  nach  Gleichung 

Quecksilberdiphenyl  regenerirt.  —  Ganz  anders  verhalt  sich 
aber  freies  Natrium  gegen  die  Jodverbindung.  Dieselbe  ver- 
einigt sich  mit  dem  Quecksilber  zu  Amalgam,  es  scheidet 
sich  Bromnatrium  ab,  zugleich  aber  auch  ein  brauner,  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  vollkommen  unlöslicher  Körper, 

wahrscheinlich    ^«^^    oder  eine  Doppelverbindung  von  diesem 

C  IL/ 
mit      j^  Hg  oder  (C6H5)8Hg.     Hit  der  Untersuchung  dieser 

Verbindung  sind  wir  noch  beschäftigt. 

C  H  \ 

Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf    *nl/Hg.  —  Kocht 

man  längere  Zeit  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefel- 
kalium (KasS)  mit  Quecksilberphenyibromür,  so  zersetzt  sich 
dasselbe  nach  Gleichung  : 

2  (^•Bj>Hg)  +  Ka,8  =  2KaBr  +  HgS  +  (CÄ),Hg 

in  Bromkalium^  Schwefelquecksilber  und  Quecksilberdiphenyl. 
Bildung  einer  Seh wefelphenylverbin düng  findet  nicht  statt. 

Das  aus  der  alkoholischen  Lösung  nach  Entfernung  von 
KaBr  und  HgS  sich  ausscheidende  Quecksilberdiphenyl  wurde 
an  seinem  Schmelzpunkte  u.  s.  w.  leicht  als  solches  erkannt 

Wahrscheinlich  geht  der  völligen  Zersetzung  der  Brom- 
verbindung zu  Diphenylquecksilber  die  Bildung  einer  Doppel- 
verbindung voraus. 
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JSssigsäurequeoksilbermonophenyly  Qu^Q^Qy^S'  *""  Durch 

siedende  starke  Essigsäure  wird  das  Quecksilberdiphenyl 
schnell  zersetzt  in  Benzol  und  einen  Körper  von  der  empiri- 
schen Formel  CgHgOsHg,  welchen  wir.  nach  seiner  Bildungs- 
weise und  seinen  Zersetzungen   als  Essigsaurequecksilber- 

monophenyl  ansehen  und  ihm  die  Formel  c  h  q-O^^^  ^^^"^ 
legen. 

Man  kocht  Quecksilberdiphenyl  mit  dem  mehrfachen 
Volumen  starker  Essigsäure  am  aufrecht  stehenden  Kühler; 
nach  kurzer  Zeit  hat  sich  dasselbe  vollständig  aufgelöst  und 
die  Zersetzung  ist  beendig.  Durch  gelindes  Erwärmen 
destillirt  das  Benzol  aus  der  Lösung  der  Essigsäureverbin«? 
düng  ab;  dasselbe  wurde  an  seinem  Siedepunkte  (82^)  und 
sonstigen  Eigenschaften  leicht  erkannt.  Aus  der  rückständi- 
gen Essigsäurelösung  fällt  man  durch  Wasserzusatz  die  Queck- 
silberverbindung —  sie  ist  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie 
unlöslich  —  und  reinigt  sie  durch  mehrfaches  Umkrystallir 
siren  aus  kochendem  Wasser. 

Sie  bildet  kleine  weifse  geruchlose  glasglänzende,  schief- 
rhombische Prismen,  die  meistenf;  strahlenförmig  oder  stern- 
förmig zusammengewachsen  sind^  bei  140^  schmelzen,  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  Wasser,  concen- 
Irirter  Essigsäure,  Benzol  und  Alkohol  lösen. 

0,3030  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,3180  CO,  und 
0,076  H,0. 


Berechnet  für 

*  ( 

Gefunden 

Ca 

96 

28,6 

28,6 

Hs 

'  8 

2,4 

2,8 

ö. 

32 

9,5 

Hg 

200 

59,5 

— ■ 

336  100,0. 
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Die  Zersetzung  A^  Quecksilberdiphenyls  unter  dem  Ein- 
flösse der  Essigsaare  in  Benzol  und  EssigsSurequecksüber- 
monophenyl  erklart  folgende  Gleichung  : 

CeHj/***  ^      H    /^  —  CtH,aO/*^«^  +      H ' 

Ameisensäure'  und  Propionsäurequecksübermonophenyl. 
Auch  andere  flüchtige  fette  Säuren  sind  im  Stande,  das 
Quecksilberdiphenyl  in  Benzol  und  die  dem  Essigsäurequeck-« 
silbermonophenyl  entsprechenden  Saureverbindungen  zu  zer- 
legen. 

Concentrirte  Propionsiure  löst  das  Quecksilberdiphenyl 
in  der  Siedehitze  leicht  auf,  indem  Benzol  und  PropionsSure- 

C  H  0-0\ 
quecksilbermonophenyl  q  g         /Hg  sich  bilden.   Man  erhält 

die  Verbindung,  indem  man  nach  erfolgter  Zersetzung  das 
Benzol  durch  gelindes  Erwärmen  austreibt  und  die  Auflösung 
der  Quecksilberverbindung  in  verdünnte  Sodalösung  giefst, 
wodurch  die  überschüssige  Propionsäure  als  Natriumsalz  ge- 
löst wird  und  die  Propionsaure-Quecksilberverbindung  unge- 
löst zurückbleibt. 

Sie  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heilsem  Wasser 
gereinigt  und  bildet  mattweifse  undeutliche  Krystalle,  welche 
kaum  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  Wasser,  Alkohol 
und  Benzol  löslich  sind.  Sie  schmelzen  bei  165  bis  166^ 
wurden  aber  schon  bei  145^  weich. 

Concentrirte  Ameisensäure  zerlegt  das  Quecksilberdi- 
phenyl ebenfalls  mit  Leichtigkeit  in  Benzol  und   nflO-O^^^' 

In  den  Eigenschaften  gleicht  diese  Verbindung  den  ent- 
sprechenden Essigsäure-  und  Propionsaureverbindungen.  Sie 
krystallisirt  aus  heifser  Ameisensäure  in  kleinen  glasglänzen- 
den Täfelchen,  die  bei  171^  sobmelzen. 
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Verhalten  dee  Esiigsäurequeckgübermov^QphenyU  g^gen 
Salzsäure^  SchwefeUäure,  u.  s,  w,  —  Beim  Kochen  der  was<- 
serigen  Lösung  des  Essigsäurequecksilbermonaphen;Is  mil 
Salzsaure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  sich  dasselbe 
schnell  in  Quecksilberchlorid  resp.  schwefelsaures  Queck- 
silber(oxyd)  und  in  Benzol  und  Essigsaure  nach  Gleichung  : 

§So-0>^^  +  2HC1  ==  HgCl,  +  ^«^»g>0  +  CA. 

Zersetzt  man  die  Verbindung  durch  Schwefelsäure ,  so 
destilliren  nach  staltgefundener  Zersetzung  mit  den  Wasser-^ 
dämpfen  Benzol  (leicht  kenntlich  an  seinem  Siedepunkte  u.  sl  w.) 
und  verdünnte  Essigsäure  über;  der  Rückstand  enthält 
schwefelsaures  Quecksilber.  Nach  Entfernung  des  Benzols 
im  Destillate  wurde  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryum 
neutralisirt ;  beim  Eindampfen  der  Salzlösung  krystallisirle 
essigsaures  Baryum  in  platten  vierseitigen ,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslichen ,  in  Weingeist  unlöslichen  Nadeln  heraus. 
Das  Salz  besafs  alle  Eigenschaften  des  essigsauren  Baryums, 
entwickelte  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Essigsäure^  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol  Essigäthergeruch  u.  s.  w. 

0,2555   Grm.    Salz    bei    120**   getrocknet   gaben    0,2340   SBaO^  = 
53,8  pO.  Ba.    Essigsaures  Baryum   enthält  53,7  pC.  Ba. 

Auch  andere  anorganische  Säuren  zersetzen  das  essig- 
saure Quecksilbermonophenyl  in  analoger  Weise. 

m 

Verhalten  des  Essigsäurequeckaübermonaphenyls  gegen 
nascirenden  Wasserstoff.  —  In  demselben  Sinne,  wie  an- 
organische Säuren,  wirkt  Wasserstoff  im  Entstehungsmomente 
auf  die  Essigsäure- Quecksilberverbindung  ein.  Bringt  man 
eine  wässerige  Lösung  derselben  mit  Natriumamalgam  zu- 
sammen, so  zerfällt  sie  in  freies  Quecksilber,  Essigsäure 
(resp.  essigsaures  Natrium)  und  Benzol  nach  Gleichung  : 

C:So-0>K  +  H.  =  Hg  +  C.H.  +  C.H.g>0. 
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Das  Benzol  wurde  wie  im  vorigen  Versuch,  die  Essig- 
säure durch  Destillation  aus  der  alkalischen  Flfissigkeit  mit 
Schwefelsäure  gewonnen  und  nachgewiesen. 

Verhalten  des  Eeeigsäurequecksilbermonopkenyh  gegen 
Jod.  —  Läfst  man  auf  die  Essigsäureverbindung  (1  Mol.) 
in  Wasser  unter  Erwärmung  desselben  4  Atome  Jod  ein- 
wirken ,  so  zerlegt  sie  sich  in  Quecksilberjodid ,  Jodphenyi 
und  Essigsäure.  Unterwirft  man  die  Flüssigkeit  nach  Be- 
endigung der  Reaction  der  Destillation,  so  geht  mit  den 
Wasserdämpfen  Jodphenyi  und  Essigsäure  über.  Das  Jod« 
phenyl  wurde  an  seinem  Siedepunkt  und  äufseren  Eigen- 
schaften leicht  als  solches  erkannt.  Die  freie  Essigsäure 
wurde  ins  Baryumsalz  verwandelt,  welches  alle  Eigenschaften 
des  essigsauren  Salzes  besafs,  mit  Schwefelsäure  übergössen, 
Essigsäure  entwickelte  u.  s.  w.  Wir  nehmen  als  wahrschein- 
lich an,  dafs  die  Essigsäure  nicht  unmittelbar  ans  dem  Essig- 
säurequecksilbermonophenyl  sich  bildet,  sondern  dafs  zunächst 
nach  Gleichung  : 

das  von  Schützenberger*)  zuerst  durch  Einwirkung  von 
Jod  auf  Essigsäurechlor  dargestellte  Essigsäurejod  entsteht, 
und  dafs  dieses  dann  weiter  bei  Gegenwart  von  Wasser  in 
Jod,  Jodsäure  und  Essigsäure  zerlegt  wird,  wie  dieses 
Schützenberger  für  die  Verbindung  angiebt  : 

lOCjHaJdOg  +  SHjO  =  8Jd  +  JdjO^  +  IOCjHA- 

Dafs  diese  ^Ansicht  die  wahrscheinlichste  ist,  geht  aus 
dem  Vorhandensein  von  Jodsäure  in  der  Flüssigkeit  nach 
Beendigung  der  Zersetzung  des  Essigsäurequecksilbermono- 
phenyls  hervor.     Wir  haben  davon  abgesehen,  das  Essig- 


*)  Compt.  rend.  LII,  135;  diese  Annalen  GXX,  113.  £sBig8&iire> 
chlor  entsteht  nach  Schützenberger  durch  Einwirkung  von 
CluO  auf  wasserfreie  Essigsäure. 
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sterejod  diirdi  AnMchliefsong  des  Wassen  bei  der  Reaclfon 
dariastelien,  weil  anzunehmen  war,  dafs  dasselbe  bei  seiner 
grofsen  Reaetionsfahigkeit  im  Augenblick  seiner  Entstehung 
auf  das  gleichzeitig  sich  bildende  Jodbenzol  weiter  ein- 
wirken  wurde. 

Der  Bildung  der  so  eben  beschriebenen  Producte  geht 
die  eines  Zwischenproductes  vorher,  welches  man  erhält, 
wenn  man  auf  i  Molecul  der  in  Wasser  oder  Eohlenstoffsulfid 
gelösten  Essigsdureyerbindung  nur  1  bis  2  Atome  Jod  ein- 
wirken lafst.  Es  scheidet  sich  als  schwerer  gelber  Nieder- 
schlag aus.  Die  Verbindung  war  aber  so  leicht  zersetzbar, 
dafs  es  nicht  gelang,  sie  in  dem  zur  Analyse  hinreichend 
reinen  Zustande  zu  erhalten.  Bei  dem  Versuch,  sie  aus  Al- 
kohol umzukrystallisiren,  wurde  sie  mifsfarbig  und  es  spaltete 
sich  von  ihr  grünes  Quecksilberjodür  (Hg2Jd2)  ab.  Bei  der 
Leichtigkeit^  mit  welcher  die  Quecksilberverbindungen  Doppel- 
verbindungen eingehen,  wäre  es  möglich^  dafs  wir  in  diesem 
Zwischenproduct  eine  solche  Doppelverbindung  vor  uns  ge- 
habt hätten,  vielleicht  : 

Einwirkung  von  Schwefelammonium  und  Schwefelwas* 
serstoff  auf  Essig  säur  equecksilbermonophenyh  —  Wird  in 
eine  wässerige  oder  alkoholische  Losung  der  Essigsäurever- 
bindung Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  so  scheidet  sich  so- 
gleich ein  schwelr  löslicher  weifser  Niederschlag  aus,  welcher 
bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Gases  erst  mifsfarbig  graU; 
dann  schwarz  wird.  Die  Lölsung  enthält  Benzol  und  Essig-^ 
säure,  der  Niederschlag  besteht  aus  HgS.  Rascher  geht  die 
Zersetzung  vor  sich,  wenn  die  Essigsäureverbindung  mit 
einem  Ueberschufs  von  Ammoniumsulfhydrat  im  geschlossenen 
Rohre  eine  Stunde  auf  100  bis  110^  erhitzt  wird.  Der  In- 
halt des  Rohres  besteht  sodann  aus  rothem  Zinnober,  Benzo^ 
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«Migsanrem  Ammonium  und  überschflsftgem  Ammoniiimralf-* 
hydrat.  Das  auf  der  Flüssigkeit  schwimmende  Benzd  wurde 
an  seinem  Siedepunkt  u.  s.  w.  leicht  erkannt;  die  vom  Zin- 
nober getrennte  Flüssigkeit  wurde  zur  Entfernung  des  über- 
schüssigen Ammoniumsulfhydrats  gekocht  ^  das  essigsaure 
Ammonium  durch  Kochen  mit  Barytwasser  ins  Baryumsalz 
übergeführt. 

0,2120  Gna/des  bei  120^  getrockaeten  Sftizes  gaben  0,1660  Wa04 
=:  54,1  pC,  Ba.    Essigsaures  Baryuin  entb&lt  53,7  pG.  Ba. 

Die  Zersetzung  erklärt  folgende  Gleichung  : 

Die  zuerst  aus  der  Essigsänrequecksilberverbiodung  unter 
dem  Einflufs  des  Schwefelwasserstoffs  entstehende  Verbindung 
haben  wir  nicht  näher  untersucht.  Wir  vermuthen,  dab 
dieselbe  vielleicht  eine  Doppelverbindung;  aus  unzersetztem 
essigsaurem  Quecksilbermonophenyl  und  Schwefelquecksilber 
bestehend,  gewesen  ist. 

Alle  besprochenen  Reactionen  sind  beweisend  für  die 
Annahme,  dafs  der  Verbindung  wirklich  die  durch  die  Formel 

C  H 

r^^u^g_Q)>Hg  angedeutete  Structur  zukommt. 

Verhalten  des  Essigsäuregueckeilbermonophenyla  in  höherer 
Temperatur,  —  Wird  die  Essigsäureverbindung  auf  150^  w- 
hitzt,  so  verliert  sie  fortwährend  an  Gewicht,  indem  sie  sich 
gelbUch  färbt;  die  dabei  stattfindende  Veränderung  haben 
wir  nicht  näher  untersucht.  Hingegen  schien  es  uns  von 
Interesse  zu  sein*,  die  bei  trockener  Destillation  der  Ver- 
bindung vor  sich  gebende  Reaction  kennen  zu  lernen,  weil 
sich  dabei  möglicher  Weise  Phenyläther  bilden  konnte. : 

Phenyläther      Essigsänre- 

anhydrid. 
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Der  Versuch  zeigte  aber,  dafs  die  Reaotioa  in  einem 
ganz  anderen  Sinne  vor  sich  ging. 

Beim  Erhitzen  der  Essigsäareverbindang  schmilzt  die- 
selbe Anfangs;  dann  findet  lebhafte  Reactlon  Statt,  bei  welcher 
unter  Abscheidüng  von  Kohle  und  Quecltsilber  ein  Gemisch 
vcm  Benzol,  EssigsSnreanhydrid ,  Essigsaure  und  Diphenyl 
uberdestillirt.  Schättelt  man  das  Destillat  mit  Wasser,  so 
löst  sich  Essigsaure  auf  und  es  bleibt  eine  Auflösung  von 
Diphenyl  in  Benzol  ungelöst.  Aus  dieser  Lösung  destillirt 
bei  80  bis  82^  das  Benzol  ab ,  und  es  bleibt  an  seinem 
Schmelzpunkte  n.  s.  w.   leicht  kenntliches  Diphenyl  zurück. 

Wir  denken  uns  den  Procefs  folgendermafsen  : 

Zunächst  könnte  sich  die  essigsaure  Verbindung  gemfifs 
folgender  Gleichung 

6(^«^J?^Hg)   =  5CÄ  +  6C    +    8^«^»^\0   +    6Hg    +    30 

in  Benzol,  Kohle,  Essigsäureanhydrid,  Sauerstoff  und  Queck- 
silber zerlegen,  und  weiterhin  ein  Theil  des  Benzols  im 
Status  nascens  unter  Abgabe  von  Wasserstoff  in  Diphenyl 
übergehen.  Der  Sauerstoff  würde  sodann  entweder  theil- 
weise  die  Kohle  oxydiren,  oder  mit  dem  frei  werdenden 
Wasserstoff  sich  zu  Wasser  vereinigen,  das  Wasser  endlich 
das  Essigsäureanhydrid  in  Essigsäure  überführen*}. 


^)  Weniger  einfach  wäre  folgende  Interpretation,  welche  die  Bildung 
eines  Diphenylens  involVirt  :  Die  Quecksilberverbindung  zerlegt 
sich  zuerst  in  Diphenyl,  Esfiigsäareanhydrid  und  Quecksilberozyd, 
der  O  desselben  verbrennt  aber  das  Diphenyl  augenblicklich  zu 
Diphenylen  (unter  Bildung  von  HjO,  welches  das  Essigsäurean- 
hydrid in  Essigsäure  umwandelt),  das  Diphenylen  zerfällt  (siehe 
oben  S.  102)  endlich  in  Kohle,  Benzol  und  Diphenyl  : 

^)     2(§H30.0>^s)  =  2Hg  +  2CÄO, +  C«Hs; 

2)     2(C,,H8)  =  6C  +  CeH,  +  ^J^\    .    . 


124        Dreher  u.  Otio^  ilher  Quecksilberdtphent/l. 

Ebeük  so  wenig  gfelang  uns  die  Darslellang  des  Phenyl- 
athers  durch  Destillation  der  Essigsäureverbindung  mit  Schwe- 
fel. Es  resultirten  aus  der  Zersetzung  Schwefelquecksilber, 
Benzol,  Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid,  und  zwei  schwe- 
felhaltige Körper,  von  welchen  der  eine,  zwischen  285  und 

C  H 
295^  siedend,  wahrscheinlich  Phenylsulfär  =  c^H^)>^  ^^* 

der  andere,  nur  in  sehr  kleiner  Menge  auftretende  Körper 
blieb  nach  dem  Abdestilliren  des  Phenylsulförs  Anfangs  öl- 
förmig  zurück,  erstarrte  aber  allmälig  zu  kleinen  rhombischen 
Täfelchen. 

Versuche  zur  Darstellung  eines  nitririen  Quecksilber- 
diphenyls.  —  Nitrirte  organische  Quecksilberverbindungen 
von  Alkoholradicalen  sind  bislang  unseres  Wissens  nicht 
bekannt.  Es  schien  uns  deshalb  nicht  unwichtig,  Versuche 
zur  Darstellung  derselben  anzustellen.  Leider  haben  die- 
selben zu  keinem  Resultat  geführt. 

Dafs  concentrirte  Salpetersäure  äufserst  energisch  auf 
Quecksilberdiphenyl  einwirkt,  unter  Bildung  von  salpeter- 
saurem Quecksilber(oxyd)  und  von  Nitroderivaten  des  Ben- 
zols, ist  oben  schon  erwähnt  worden.  Versuche,  durch  An- 
wendung möglichst  niedriger  Temperaturen  aus  der  Queck- 
silberverbindung und  rauchender  Salpetersäure  eine  nitritte 
Quecksilberverbindung  zu  erhalten,  mislangen  ohne  Ausnahme 
unter  den  verschiedensten  Bedingungen.  Selbst  bei  einer 
Temperatur  von  —15^  war  die  Einwirkung  so.  heftig,  dafs 
sich  der  gröfseste  Theil  der  Quecksilberverbindung  unter 
Verkohlung  zerlegte,  gleichgültig,  ob  dieselbe  in  trockenem 
Zustande  oder  in  einer  Lösung  (Kohlenstoffsulfid)  mit  der 
Säure  zusammentraf. 

Wir  glaubten  dann ,  dafs  es  möglich  sein  würde,  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Nitrobrombenzol  Nitro- 
quecksilberdiphenyl  zu  gewipnen  : 
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2(CeH^(N0,)Br)  +  Na,Hg  könnte  geben  cJ^|JJSl)>^»  +  2^*®'' 

Stellten  uns  nach  den  Angaben  Eekale*s*)  darch  Einwirkung 
von  rauchender  Salpetersäure  auf  Brombenzol  Nitrobrom-* 
benzol  (Schmelzpunkt  125^)  dar^  losten  dasselbe  in  Benzol 
auf  und  liefsen  Amalgam  darauf  einwirken.  Die  Masse  färbte 
Si0h  augidnbliekliöh  <^hne  Anwendung  äufserer  Warane  duidiel^ 
braun,  es  bildete  sich  Brömnatrium.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  enthielt  die  BenzoUösung  nur  Spuren  brauner 
harziger  .Körper;  die  nach  Entfernung  der  Benzollösung 
bleibende  Masse  löste  sich  mit  Zurucklassung  des  Queck- 
silbers leicht  in  Wasser  auf;  aus  der  alkalischen  Lösung 
fällte  Salzsäure  braune  harzige ,  thei|weise  in  kohlensaurem 
Natrium  lösliche,  zur  weiteren  Untersuchung  nicht  einladende 
Körper.    Sie  enthielten  kein  Quecksilber. 

Versuche  zur  Darstellung  eines  Oocyquecksüherdiphenyls,  — 
An  der  Luft  nimmt  Quecksilberdipbenyl  weder  in  trockenem 
Zustande,  noch  wenn  es  sich  in  Lösung  befindet  Sauerstoff 
auf.  Eben  so  wenig  wurde  es  bei  i4tägigem  Kochen  mit 
trockenem  Silberovyd  in  Benzollösung  in  sauerstoffhaltige 
Körper  übergeführt.  Es  fand  allerdings  eine  geringe  Re- 
duction  von  metallischem  Silber  Statt;  aber  der  dabei  abge- 
gebene Sauerstoff  wurde  höchst  wahrscheinlich  zur  Oxydation 
des  Benzols  verbraucht.  Durch  Behandlung  mit  überman- 
gansaurem Kalium  wird  es  aber  in  ein  sauerstoffhaltiges  Pro- 

C  H  -Hc  0\ 
duct,  dem  wir  die  Formel    *  *"       W^  geben,    sowie  in 

Oxalsäure  und  Kohlensäure  zerlegt. 

Man  kocht  eine  concentrirte  wässerige  Auflösung  von 
übermangansaurem  Kalium  mit  Quecksilberdipbenyl,  bis  die 
Mangansalzlösung  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd 
sich  vollständig  entfärbt  hat,  filtrirt  von  diesem  und  deiii  un- 

*)  Diese  Annalen  CXXXVU,  166. 
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zersetzt  gebliebenen  Qvecksilberdiphenyl  ab ;  die  ablaufende 
stark  alkalische  farblose  Flüssigkeit  enthalt   die  Kalinmver- 

bindung  des  Körpers  ^  ^"  H^^'  ferner  kohlensaures  Ka- 
lium und  oxalsaures  Kalium.  Sie  braust  mit  Sauren  (HCl) 
stark  auf  und  es  scheidet  sich  die  OxyquecksitberTerbindimg 
als  weifses  Pulver  ab.  Das  Fittrat  enthält  die  Oxalsäure ;  sie 
wutde  als  Calciumsalz  geffiUt  und  an  ihren  bekannten  Re« 
actionen  erkannt.  Zur  weiteren  Reinigung  der  Oxyverbtndung 
kryslallisirt  man  sie  aus  vielem  heifisem  Wasser  um. 

Sie  bildet  ein  weifses  geruchloses  Pulver  ^  kaum  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löslicher  in  heifsem  Wasser,  Alkalien  und 
kohlensauren  Alkalien,  in  letzteren  unter  Austreibung  der 
Kohlensäure. 

Sie  ist  beim  vorsichtigen  Erhitzen  unzersetzt  flüchtig  und 
Sttblimirt  in  kleinen,  äufserst  lockeren  glasglinzenden  Kry- 
stallen,  die  bei  251  bis  252^  schmelzen.  Die  Dämpfe  reizen 
die  Respirationsorgane  heftig. 

0,3005   Gnn.   der  Verbindung  gaben  0,2550  CO,  und  0,0460  H,0. 


Berechnet  für 

CeH,.Hg-0\Q     • 

Geftinden 

c. 

72 

23,2 

23,1 

H« 

• 

6 

2,0 

1,7 

Hg 

200 

64,5 

0, 

32 

10,3 

310. 

Die  Verbindung  besitzt  einen  ausgesprochenen  sauren 
Character,  weshalb  wir  auch  in  ihr  die  Gruppe  OH  annehmen; 
sie  löst  sich,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  in  Alkalien 
und  kohlensauren  Alkalien  und  wird  aus  ihrer  Lösung  durch 
Säuren  wieder  abgeschieden.  Ihre  wässerige  Lösung  reagirt 
sauer.  Durch  Jod  wird  sie  unter  Rildung  von  Quecksilber- 
Jodid  zersetzt,  beim  Glühen  mit  Kalk  giebt  sie  Quecksilber 
und  ein  kryslallinisches  Sublimat. 
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Die  Bildung  dieser  Verbindungen  könnte  so  vor  ^dh 
gehen  5  dafs  zunächst  sich  das  QuedEsilberdiphenyl-  mdk 
Gleichung 


>Hg  +    20   =  CA-Hg-0\Q  _j_  ^^^^ 


in  die  Oxyverbindung  und  in  Phenylen  oder  ein  Polymeres^ 
zersetzt  und  dafs  das  Phenylen  dann  weiter  zu  Oxalsäure 
und  schIieMt)h  zu  Kohlensaure  oxydirt  würde': 

"C^Hi*  4-  14  0  =  600,  +  $H.O. 

Weitere  Versuche  mit  der  Oxyrertiiiidung  müssen  er^ 
geben,  ob  die  für  dieselbe  angenommene  Structorformel  die 
richtige  ist  oder  nicht. 

Versuck  zur  Darstellung  des  Phenyläthers  durch  Ein-- 
wirhang  von  CliO  auf  QuechsüberdiphenyL  —  &  war  mog-** 
lieh,  dafs  aus  Unterohlorigsdmreanhydrid  und  Quecksilberdl- 
phenyl  sich  nach  Gleichung  : 

(CÄ),Hg  +  C1,0  =  (CeH,),0  +  HgCl, 

Phenylather  bildete. 

Der  Versuch  wurde  so  angestellt,  dafs  das  aus  trockenem 
Chlor  durch  Ueberleiten  über  eine  lange  Schicht  von  ge-^ 
falltem  und  bei  300^  getrocknetem  Quecksilberoxyd  ent-* 
stehende ,  von  Chlor  vollkommen  freie  Anhydrid  in  eine 
C  förmige,  von  Eis  umgebene  Röhre  hineingeleitet  wurde,  in 
welcher  sich  das  Quecksilberdiphenyl  befand.  Es  fand  sehr 
bald  Einwirkung  Statt  unter  Feuererscheinung  und  Abscheidung 
von  Kohle.  Das  entstandene  Product  bestand  aber  aus  HgCIs, 
Chlorbenzol  und  vorwiegend  aus  Quecksilbermonophenyl- 
chlorür,  welches  aus  vielem  heifsem  Benzol  in  schönen 
Tafelchen,  deren  Schmelzpunkt  bei  250^  lag,  erhalten  wurde 
und  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  aus  Cl  und  Quecksilber- 
diphenyl entstehenden  übereinstimmte. 

Die  Producte  deuten  darauf  hin,   dafs  das  Unterchlorig« 
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«ftoreanhydrid  wie  freies  Cliior  gewirkt  hatte;  der  Sauer- 
stoff desselben  war  bei  der  Reaction  nicht  verwandt  worden. 

Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  Queckeüberdiphenyl.  — 
Wir  vermutheten ,  dafs  sich  Quecksilberdiphenyl  und  Brom* 
fithylen  nach  Gleichung  : 

zn  Quecksilberbromid  und  Dibenzyl  umsetsen  Vörden.    Beide 
Körper  reagiren  aber  nicht  in  diesem  Sinne  anf  einander. 

Beim  Kochen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Bromäthylen 
(Siedepunkt  132^)  unter  gewöhnlichem  Druck  findet  keine 
Reaction  statt.  Schliefst  man  dieselben,  indem  man  einen 
Ueberschufs  von  Bromithylen  anwendet,  in  Röhren  ein,  er- 
hitst  6  bis  10  Stunden  auf  180  bis  200^  so  ist  Zersetzung 
eingetreten.  Der  Röhreninhalt  besteht  aus  einer  blatterig- 
krystallinischen  Masse,  welche  auf  einem  Filter  gesam- 
melt, mit  Aether  zur  Entfernung  des  unzersetzten  Brom- 
äthylens abgespült  und  aus  vielem  heifsem  Benzol  umkry- 
stallisirt  wird.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  bestehen  aus  dem 
oben  ausführlich  beschriebenen  Monophenylquecksilberbromur 

*g^)>Hg,  mit  welchem  sie  in  jeder  Hinsicht  fibereinstimmen. 

0,2350   Grm.    gaben   0,1315  Hg  =   56,0  pC.    und   8,1230   AgBr 
=  22,3  pO.  Br. 

CßHjHgBr  entbält  =  56,0  pC.  Hg  und  22,4  pC.  Br. 

Das  aufser  dieser  Verbindung  unzweifelhaft  entstehende 
Zersetzungsproduct  haben  wir  noch  nicht  aus  dem  über- 
schössigen Bromäthylen  isoliren  können.  Wir  vermuthen, 
dafs  die  Reaction  im  Sinne  folgender  Gleichung  : 

vor  sich  geht,  dafs  sich  also  aufser  Phenyiquecksilberbromur 
Bromäthylphenyi  bildet. 
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'  Ouec^ksilberphen^lbromäF  bli^b  beim  mehrstündigen  Err- 
hitzen  mit  Bromäthylen  im  geschlossenen  Rohr  auf  250^  un-* 
verändert. 


Versuche  zur  Darstellung  von  ZinTcdiphenyl ^  Kupfer^ 
und  Eisendiphenyl  aus  Quecksilberdipheni/l  —  Die  Versuche 
2ur  Darstellung  von  Kupfer-  und  Eisendiphenyl  aus  Queck- 
silberdiphenyl  habien  keinen  Erfolg  gehabt.  Weder  beim 
dffecten  Zus^ammenschmelzen  deir  Queeksilberverbindung  mit 
aus  Eisenoxyd  reducirtem  Eisen  oder  aus  Kupferoxyd  dar^ 
gestelltem  Kupfer,  noch  beim  Erhitzen  der  Körper  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  200^  6  bis  8  Stunden,  fand  Bildung 
der  gesuchten  Verbindungen  statt.  Bei  Destillation  des  Queck- 
silberdiphenyls  mit  Kupfer  ward  aufser  metallischem  Queck- 
Silber  fast  nur  Diphenyl,  wenig  ünzersetztes  Quecksilberdi- 

» 

phenyl  im  Destillat  gefunden.  Da  nun,  wie  oben  gezeigt 
worden  ist,  das  Quecksilberdipfaenyl  so  gut  wie  unzersetzt 
flüchtig  ist,  so  kann  man  vielleicht  annehmen,  dafs  das  Kupfer 
das  Quecksilber  bei  der  Destillation  amalgamirt  und  so  Di- 
phenyl  aus  dem  Quecksilberdiphenyl  in  Freiheit  setzt,  oder 
dafs  vorübergehende  Bildung  von  Kupferdiphenyl  stattfindet. 
Auch  bei  Destillation  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Eisen 
wurden  gröfsere  Mengen  von  Diphenyl  beobachtet,  als  bei 
Destillation  des  Quecksflberdiphenyls  für  sich  aufzutreten 
pflegen. 

Beim  Destilliren  von  Quecksilberdiphenyl  mit  über- 
schüssigem Zink  oder  beim  Erhitzen  der  Körper  in  geschlos- 
senen Röhren  auf  180^  findet  neben  Bildung  von  Zinkamalgam 
Bildung  von  Zinkdiphenyl  statt.  Die  Untersuchung  dieses 
Körpers  behalten  wir  uns  vor. 

Natrium  wirkt  t^uf  eine  Lösung  von  Quecksilberdiphenyl 
in  Benzol  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Natriumamalgam 

Annal.  4.  Gbemie  u.  Pharm.  CLIV.  Bd.  1.  Heft.  9 
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und  in  Benzol   nnlöflliohei',  noch  nicht  naher  untersuchter 
braunem  Körper  ein. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Quecksilber- 
diphenyl  läfst  sich  wahrscheinlich  TriphenylphoSphin  ge- 
winnen« Erhitzt  man  im  geschlossenen  Rohre  Phosphor- 
cblprür  mit  Quecksilberdiphenyl  eiiiige  Stunden  auf  180^,  so 
hat  sit^h  in  der  Flüssigkeit  eine  reichliche  Menge  des  an 
seiner  .Ery?tallform  ,u.  s.  w,  leicht  kenntlichen  Quecksilber- 
iifiQnQphenylchlorürs  gebildet  Die  ßildung  dieses  Körpers 
weist  darauf  hin,  dafs  wahrscheinlich  folgende  Reactioa 
stattgefunden  bat  : 

,  '^(S:i:>g) -f  PCI, = 3«^j>Hg + c|:)p 

Triphenylpliosphin. 

Mit  weiteren  Versuchen  zur  Isolirung  des  Triphenyl- 
phosphins  ist  der  Eine  von  uns  beschäftigt. 

Greif swald,  Anfang  August  1869. 

r 

■"-■  "lllll!    '1*1 

Üeber  die  directe  Umwandlung  von  GährungS- 
buty]Jodür  in  Trimethylcarbinol  und  dessen 

ler-; 

von  Eduard  lAtmemann. 


■  '    >  ■ 

Wurt2^  gieot  in  seiner  Untersuchung  aber  Gahrungs- 

butylalkohol  an ,  dafs  er  durch  Behandeln  des  bei  121^  C. 
siedenden  Jodürs  dieses  Alkohols  mit  trockenem  essig- 
saurem Silber,  welche  Substanzen  erst  im  Wasserbade  auf 
einander  einwirken,  den  bei  ll4^  C.  Siedenden  Essigäther 
dieses  Alkohols' erhalteii  habe. 


< » 
1 1 
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I  Ich  halle  Geielgenheit,  imeh  mit  einem  ydlikominen  reinen, 
bei  120^  C.  sietdesiden  Btttyljodür  von  der  Richligkeit  dieser 
Angabe  zu  ub^zeugen^  Der  aus  de«  i^^ewooineiien  Aether 
durch  Verseifen  erhaltene  AikcfiM>i  war:  nach  Siedepunkt  und 
nach,  den  Product^i  der  OisydationiBil  dem  uivprfinglichen 
Gahrufigaaikohol  identisch.  ^;       -  j.    . 

Allein  sehen  bei  Ariwändiing  Ton.Eiseäsig  neben.. dem»^ 
selben  Jodur  und  dem  essigsauren  Silbei:  erfaieb  ioh  ^»inen 
bereits  viel  niedfiger- siedenden  Essigather  niidt' Alköboh 
Die  ersten  Antheile,  die  bei  .8!^  bis-  90^  C.  übetgehenden 
Theiie  des  Alkohols  hatten  die  Eigex^cl»£l,iinr  einem  Kalte^ 
gemisch  zu  erstarren  und  nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser 
löslich  zu  sein.  .  'i  *     .;:;»:<■. 

Ganz  anders  endlich  fällt  das  Resultat  aus,  wenn  man 
das  essigsaure  Silber  gewissermafsen  im  Status  nascens  in 
Anwendung  bringt,;  d*  h.  ein  Qe;]i|6ing^  yonJ^odür  und  Eis- 
essig auf  frisch  gefälltes,  sciiarf .ausgeprefstes ,  also  noch 
feuchtes  Silberoxyd  tropfen  lärst/  Die  Ileaction  beginnt  so- 
fort und  beendet  sich  unter  Gasentwickelung  im  Wasserbade ; 
aber  man  erliält  aus  dem  Gährüngsbiityljodui'  fast  auskch'liefs- 
lieh  nur  Trimethylcarbihol  und  desi^eh  essigsaure  Verbindung. 

» 

Die^e '  l^rfahrung  dbet*  eine  so  unerwartete  Löichtigkeil^; 

■  ■  "■■•.'  '.*.., 

mit  welchc^r  innerhalb    der  Fettalkoholreihe   sclboÄ  bei   deii 
Anfahgsgliedernisomerirung  eintritt,  fordert  wohl  zur  äüfsersten 
Vorsicht  bei  Verfolgung  der  Derivate  emes  Alkohols  auf. 
Es  knüpft  sich  an  diese  Beobachtung  die  Friage,  ob  sich 

andere  Jodüre,  und  diese  nur  allein  oder  auch  die  Cthlor- 

j 

walsserstoff-  und  BromwasserstoffdeHväte  der  Alkohole,  ähn- 
lich verhalten  werden.  '  .      .$ 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  zwei  relativ  einfache  Reäctioneh^ 
bei  welchen  keine  Aenderuhg  der  Werthigiceit  des  Radicals 
eintritt  und  Isomerirühg  dei"  Alkohole  beobachtet  wurde. 
Erstens   :  die    Zersetzung    der  salpQtrigsaaren  lAminba^en; 
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zweitens  :  die  hier  beschriebene  Umwandlung  der  Jodüre, 
welche  höciist  wahrscheinlich  eine  allgemeinere  ist. 

Zweck  der  Torliegenden  Nctfiz  ist,  mir  das  Recht  vcnr^ 
zubehalten,  diese  zwei  Ton.mir  beobachteten  Reactionen  un*- 
gestört  in  all  den  Failm  vorderhand  selbst  verfolgen  zu 
können ,  in  welchen  mir  diefs  im  Interesse  der  Abruadung 
meiner  ,)Ueber  den  Aufbau  derFettalkbhole  üus  ibren  An- 
fangsgUedern^  begonnenen  Untersuckungsreihe  wunscfaens-» 
werth  scheint,  und  zu  verhaten,^afs  ich  durch  anderweitige, 
in  mein  Gebiet  eingreifende  Versuche  zu  einer  Weniger 
gründlichen  Verfolgung  meiner  Aufgabe  gedrSngl  werden 
könnte«  .... 

Lemberg,  den  24.  März  1870. 


Neue  Synthese  des  Phenols ; 

. '      '  *    .        •        .    . 

von  M.  Berthelot  *). 


Von  dem  Gedanken  geleitet ,  die  sonderbaren  Eigen- 
schaften des  Phenols,  C12H6Ö3,  aus  denen  des  Acetylens^  dos 
fundamentalen  Erzeugers  des  Bens^ins,  CiJ^,  zu  erklären, 
suchte  ich  das  Acetylen ,  CJAt ,  zu  einem  entsprechenden 
Alkohol,  C4H9O2,  umzuwandeln.  Zu  diesem.  Ende  .bediente 
ich  mich  absichtlich  des  Verfahrens,  mittelst  dessen  Wurtz^ 
Dusart  und  Ke.kule  das  Benzin  zu  Phenol  umgewandelt 
haben. 

Ich  habe  zuerst  das  Acetylen  mit  rauchender  ..Schwe.fel- 
saure  vereinigt,  was  Acetylenoschwefelsaure  sich  bilden  liefs^ 
welche  von  der  von  mir  früher  mittelst  gewöhnlicher  Schwe- 
felsäure erhaltenen  Acetylschwefelsäure  ganz  verschieden 
ist.    Denn  die  Acetylschwefelsäure  wird  durch  einen  Ueber- 

*)  Compt  rend.  iÄVm,  539. 


des  Phenols:  iÜ 

schofs  von  Wasser,  langsam  zu  Apelylall^ohol  und  SchwefeK 
saure  zersetzt,  während  die  neue  Saure  der  Einwirkungr  des 
siedenden  Wassers  widersteht.  Das  ist  dieselbe  Verschieden- 
heit; wie  sie  für  die  Aethykiohwetelsäure  und  die  Aethyleno- 
schwefelsaure  (Isathionsaure)  besteht.  Ich  habe  das  acetyleno- 
sehwefalsaure  Kt&i  dargestellt,  «in  schwierig  krystallisiitares 
und  In  göwöhnliobem  AlkohaMöSliishes:  Säte  ^  ich  habe  dann 
dieses  Salz  durch  schmeleendes  Kali  xersetzA;  Ich  habe  auf 
dies«  Art  ni^bt  d^n  gesuehten  Alkohol  C4H11Q2,  sondern  das 
Phenol  CisHaQs  selbst  ist  beträchtliche  Menge  erhalten« 

Die  Bildung  des  Phenols  erklärt  .sich  durch  aine  mole- 
culare  Condensation ,  welcbe   der;   das  Acetylen  zu  Benzin 
umwandelnden  analog 'ist.    Es*  kö^tien  nämlich    ^' 
'  die  Beh^ikiioschwefels&tire  CigHe^Oe  und 
die  Acetylenoschwefelsäure  CiH^SsOe  +  nHgOa 
nur  nach  der  Menge   der  in  die  'VerVindung'eingötretenen 
Sdhwefelsäure  difiPerir^,  da'  das'  Benzin  aus  der  Vereinigung 
von 'S^olecttlen  Acetylfen  resnltirt.     Bei   Einwirkung  Von 
Kalihydrat  wird  der  Ueberschnfs  der  Säüi'e  elinrinirtund  das 
Acetylen  condensirt  sich  in  demselben 'Momente  wo  es  sich 
oxydirt  : 

in  Folge  eines  ähnlic^hen  Vprgangs,  .wie  de^  ist,  hei  welchem 
sich  das  Benzin  2;u  Plicnol  umwandelt  : 

;    CijHft  +  Od  =  CjgHjO,. 

Die  characteristischen  Eigenschaften  des  Phenols  sind 
eine  Folge  seiner  Erzeugung  aus  dem  Acetylen ;  wie  diefs 
die  nachstehenden  Formeln  ersehen  lassen  : 

Acetylen      ....     O4H2  ( — )  ( — ) 
Aethylenwassehitoiff  CA(H8)(H8)  Alkohol  'C4H2<Hj)(H808) 

Benam     ...    ..     C4H,(C4H8){C4H»)       Phenol    C4Bi(C4Hi)(04H80t). 

.  >Es  begreift,  sich^  dafs  ein  vo«  CiHsOj^  abgeleiteter  Al- 
kohol ganz  andere  Eigenschaften  zeigen  mufs,  als  ein  eigent- 
licher, von  H2O2  abgeleiteter  Alkohol. 
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Neue   Synthese    der  Essigsäure  vom  Acety- 

len  aus; 

von  Dem$elbem  *). 


För  die  Umwandlungr  des  Acetylens,  d.  h.  des  Eohien- 
Stoffs  und  des  Wasserstoffs  in  Essigsäure  reicht  es  hin,  diesen 
Kohlenwasserstoff  durch  Zufügen  von  Wasserstoff  in  Aethylen 
überzuführen,  dieses  durch  Zufügen  von  Wasser  in  Allcofaol, 
und  den  letzteren  durch  Oxydation  in  Essigsäure. 

.    C4H,  +  Hg  =?t  Ca;  C4H4  +  HgO,  «  CÄO,;.  ' 

C AO»  +  O4  «?  CAO4  +  H,Og. 

Das  Acetylen  CiHg  wird  so  zu  €4Hje(H2)04. 

Nach  dem  folgenden  Verfahren  kommt  man,  rascher 
zum  Zielp, 

Man  braucht  nur  das  Acetylepchiorür  m^t  wässeriger 
Kalilauge .  auf  etwa  230^  oder  nait  alkoholischer  KalUösung 
(10  Stunden  lang)  auf  100^  zu  erhitzen,,  um  eine  grofse 
Menge  Essigsaure  entstehen  2a  lasseji. 

040,01,  +  3KH0t  =c  C4H8KO4  +  2  KCl  +  H,Q„. 
d.  h.  04HgCl,  +  2H,0,  — 2HC1  =  C4HgO„  H,0,  =  O4H4O4. 

Das  Acetylenchlorid  giebi  mit  alkoholischer  Kalilösung 
bei  100^  eine  gewisse  Menge  Glycolsäure  : 

04H,Cl4  +  öKHOg  =  C4HaK0e  +  4KCI  +  2H80„ 
d.  h.  O4HJCI4  4-  3HjOg— 4HCfl  =  C4H,04,  HjC,  =  C4H40e. 

Durch  Erhitzen  mit  wässeriger  Kalilauge  auf  230^  erhält 
man  Oxalsäure,  d.  h.  das  Zersetzungsproduct  der  Glycolsäure. 
Hier  ist  der  Ort,  an.  die  früheren  Versuche  von  mir 
und  die  von  Geuther  über  die  Umwandlung  des  vierfach« 
gechlorten  Aethylenchlorids  C4CI6  zu  Oxalsäure  G4O6,  H2O8 
mittelst  aikoholischef  oder  wässeriger  Kalilösung  zu  erinnern  : 


0  Oompt  rend.  LXIX,  567. 
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C4Cae  giebt  0*0,,  HtO,  o.  CÄOg, 
C4H,Cl4  giebt  CAO*,  HjO,  o.  042^40«, 

C4H1GIS  yi  \j^StfO%f    HgOg       0.       G4H4O4. 

Nach  der  Theorie  sollten  die  oben  genannten  Chlorver- 
bindungen, als  den  Chlorwasserstoffsäureäthern  vergleichbar, 
mehratomige  Alkohole  (oder  ihre  Aether  und  Aethylderivate) 
liefern,  aber  die  Einwirkung  des  Kali's  unter  den  hier  be- 
schriebenen Umstanden  veranlafst  die  Bildung  der  $äuren^ 
welche  von  diesen  Alkoholen  um  die  Elemente  des  Wassers 
differiren,  weil  die  Salze  dieser  Säuren  beständiger  sind  und 
sich  unter  stärkerer  Wärmeentwiokelung  bilden.        , 


n 


Berichtigung    zu    der  Ableitung   des   Avo- 

g  a  d  r  o  'scjben  .  Gesetzes ; 

von  Karl  Zöppriti. 


Zu  dar  in  diesen  Annalen,  SuppL-Bd.  VII,  S.  348,  ge- 
gebenen Abfeilung  des  Avogadr ersehen  Gesetzes  bin  ich 
leider  genöthigt,'eine  Berichtigung  zu  geben.  Jener  Beweis 
beruht  nämlich,  worauf  mich  Hr.  Horstmann  freundlichst 
aufmerksam  machte,  auf  der  Anwendung  einer  unvollständigen 
Formel.  % 

Wenn  man  aus  der  Gl ausius 'sehen  Formel  : 

pv  =  Vs  nniu* 

und  dem  Ausdrucke  des  Hariotte-Gay-Lussac'schen 
Gesetzes  : 

pv  =  apoVo  T 

den  Quotienten  bildet  : 

f^  1         n        , 

oapo     ▼o 

80  ist  die  von  mir  mit  N  bezeichnete  Gröfse 
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eine  Conslante,   weil   n  sowohl  als  Yq  durch  das  Gewicht  q 
der  angewandten  Gasmenge  bestimmt  sind.      Es  ist  nämlich 

q  =  nmg 

und  wenn  s  das  Gewicht  der  Raumeinheit  des  Gases,   also 
sein  specifisches  Gewicht  ist  : 

folglich  : 


Vo         mg'  '        .  . 

Es  ist  demnach  N  eise  jedem  Gase  eig^nthümÜchö  Constante, 
und  die  Gleichung  : 

T  =  KNmu« 

erfüllt  also  ohne  Weiteres  für  jedes  Gas  die  Forderung, 
welche  durch  die  Betrachtung  von  S.  351  (unten)  an  T  ge- 
stellt wird. 

Demnach  kdnn  man  nieht  mehr  den  Schlufs  für  ver^ 
schiedene  Gase  ziehen,  sondern  ep  bleibt  Nichts  übrig,  als  das 
Verhalten  zweier  indifferenten  Gase  bei  der  Mischung  zu 
betrachten  und  sich  etwa,  dem  von  Naumann  (in  der 
meinem  Aufsatz  vorausgehenden  Arbeit  S.346)  eingehaltenen 
Gedankengang  anzuschliefsen. 


Ausgegeben  am  6.,,M4l  1^70. 
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Untersuchungen  über  einige  Derivate  der 

Zimmtsäure ; 

von  Carl  Glaser. 


Dritte    Abhandlung. 

In  der  vorhergehenden  Abhandlung  aber  Zimmtsäure- 
derivate*^)  habe  ich  die  Verbindungen  beschrieben,  welche 
durch  Addition  von  unterchloriger  oder  unterbromiger  Säure 
zu  Zimmtsäure  entstehen;  dieselben  sind  als  sübstituirte  Phe- 
nylmüchsäuren  betrachtet  worden.  Von  diesen  Verbindungen 
ausgehend  wurde  durch  Rücksubstitution  der  Haloide  durch 
Wasserstoff  die  entsprechende  normale  Säure,  die  Phertyl- 
milchaäure^  isolirt;  durch  Abspaltung  von  CIH  oder  BrH 
konnte  eine  Phenyloxyacryhäure  erhalten  werden;  die  nor- 
malen oder  die  substituirten  Phenylmilchsäuren  lieferten  end- 
lich bei  Behandlung  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  Substi- 
tutionsproducte  der  Phenylpropionsäure  durch  Ersetzung 
der  Hydroxylgruppe  durch  das  Haloid. 

So  gaben  die  PhenylcA/ormilchsäure  mit  ^romwasser- 
stoff  und  die  Phenyl^rommilchsäure  mit  CAZ(^was5erstoff  zwei 
Säuren^    die    als    Phenylchlorbrompropionsäuren    bezeichnet 


*)  Diese  Annalen  CXLVU,  78. 
Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  CLIV.  Bd.  1.  Heft.  10 
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wurden.  Da  in  dem  Verhalten  derselben  keine  Unterschiede 
bemerkt  werden  konnten,  wurden  dieselben  för  identisch  ge- 
halten, aus  ihrer  Identitit  gefolgert,  dafs  Cl  und  Br  mit  deni'i^ 
selben  Eohlenstoffatome  in  Bindung  stehe  und  hieraus  end- 
lich der  weitere  Schlufs  gezogen,  in  der  Zimmtsaure  sei  ein 
Kohlenstoffatom,  weiches  zwei  freie  Affinitaten  trage. 

Die  weiteren  Ergebnisse  meiner  NUntersuchungen  über 
diese  aromatische  Saure  waren  nicht  nur  nicht  dazu  ange- 
than,  diese  Ansicht  zu  bestätigen,  sie  zwingen  mich  im  Gegen- 
theil  dazu,  die  von  Erlenmeyer '^)  vorgeschlagene  Formel 
als  den  richtigsten  Ausdruck  für  die  Constitution  der  Zimmt- 
saure anzuerkennen. 

Im  Nachfolgenden  werde  ich  die  Säure  beschreiben, 
welche  durch  Entziehung  zweier  Wasserstoffatome  aus  der 
Zimmtsaure  erhalten  werden  konnte.  Ich  habe  dieselbe 
PhenylpropioUäure  genannt;  dieser  Säure  entspricht  ein 
Kohlenwasserstoff,  der  als  phenylirtes  Acetylen  anzusehen  ist 
und  welcher  aus  dem  Aethylbenzol  und  dem  Styrol  durch 
Wasserstoffentziehung  gleichfalls  gebildet  wird. 

Die  Zusammengehörigkeit  dieser  Körper  unter  sich  und 
ihre  Verwandtschaft  zu  den  vom  Aethan  derivirenden  Kohlen- 
wasserstoffen ist  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich  : 


Aethan  . 


Aethylen 


Acetylen 


•     •     • 


•     •     • 


H.OH, 
H.GHj 

H.€H 

II 
H.€H 

lU 

H.G 


Phenylpropions&urö 

(HydrozimmtsSure) 


Phenylacrylsäure 
(ZimmtsSare) 


«  ■  • 


OgHg .  OH) 

CreHj .  GH 
€0,H .  €H 


Aethylbenzol 


Aethenylbenzol 

(Styrol) 


•  *  • 


H.GH« 

GeHj .  i9H 
II 
H.OH 


^)  Erlenmeyer,  diese  Annalen  CXXXTII,  327. 
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Phenylpropiolöäure .  .  .  iii  Acetenylbenzol  ....  m 

Die  verwandtschitfUichen  B^iehungen  dieser  Gruppen 
werden  bei  der  folgenden  Beschxaibung  der  Bildung  und 
Eigenschaften  der  Phanylpropiolsäyre  und  des  Aeetenylbenzohf 
noch  mehr  hervortreten,  und  es  wird  kein  Zweifel  darüber 
bleiben»  dafs,  so  lange  man  sich  das  Aethylen  nach  d;em 
Schema  €ll2=«€IIi|  constituirt  denke^n  wird,,  die  Zjimmsai^re 
durch  die  Formel  €«£[$.  CH=CH .  CO^H  ausgedrückt  werr 
den  mufs^ 

L    Phenylpropiolsäurc,  GeHeOs.      ' 

Man  kennt  zwei  isomere  Säuren,  welche  der  Formel 
€6H5.€3H309  entsprechen.    Es  sind  diefs  : 

(PhenylacrFlsäure)  vO-gH .  ^H 

und 

die  Alropa9äure   ......   cö-JT/^*^^«' 

(Phenylpseadoacrylsäore)        tyVjO/ 

Denkt  man  sich  die  Carlonylgruppeii  in  beiden  Siuren 
durch  Bf  «tseizt,  so  entstehen  zwei  Isomer e^gebromleKahlenr 
Wasserstoffe:  es  sind  dieb  alter  Wahraeh#ilichlEeü  nnah  i   • 

das  a  BroM$tyrol ......  '■  * 

•  (Aßt]ieii7lbeQsolbr<^mid)    .  .  Br .  GH 

ond 

das  ßBr4mtl!jfr9l    .  .  .  .  ,    ^«^«NQprsiGHj.  j 

'  (Aethenylbenzolpseudobromid) 

Als  a  Bromsiyrol  ist  der  gebromte  Kohlenwasserstoff  an* 
zusehen,  der  aus  dem  Styrolbromür  durch  Zersetzung  mit 
weingeistigem  Kalf  sich  bildet ;  d^nn  er  liefert  nach 
iSwarts  beim  Behandeln  mit  Natrium  und  Kohleinsftire 
Zimmtsäure.  Die  isomere  Verbindung,  welche  beim  Kochen 
der  Phenylbibrompropionsäure  mit  Wasser  entsteht*),  alsa 


*)  Siehe  diese  Annale»  CZLYII,  84. 

10» 
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das  Bromatom  ebenfalls  in  der  Seitenkette  enthält,  ist  dem- 
nach durch  die  zweite  der  obigen  Formeln  aaszodrücken 
und  als  ß  Monobromstyrol  zu  bezeichnen. 

In  der  Hoffnung,  durch  Ersetzung  des  Haloids  durch 
Garbonyl  in  dem  jSBromstyrol  eine  Synthese  der  Atropasäure 
ausführen  zu  können,  lieb  ich  auf  die  gebromte  Verbindung 
Natrium  und  Kohlensäure  einwiilcen,  und  war  überrascht, 
eine  neue  Säure  zu  erbalten,  der  nicht  die  Formel  ^sHgO^ 
zukam,  sondern  die  zwei  Wasserstoffatome  weniger  im  Mo- 
lecul  enthielt.  Ich  fand  dann ,  dafs  dieselbe  Säure  ^sHeO» 
aus  der  a  Bromzimmtsäure  €9H7Br08  durch  Abspaltung  von 
BrH  erzeugt  werden  kann,  und  bezeichnete  die  neue  Saure 
als  Phenylpropiobäure  j  weil  sie  ihrem  ganzen  Verhalten 
nach  zur  Phenylpropionsäure  in  demselben  Verhältnisse  steht^ 
wie  die  Ton  Overbeck*)  auf  ähnliche  Weise  erhaltene 
Stearolsäure  zur  Stearinsäure. 

i)  Büdung  der  Phenylproptolsäure  aus  dem  ßBromstyroL 

Bei  Ausführung  der  im  Folgenden  beschriebenen  Re- 
action  wurden  im  Allgemeinen  die  von  Kekul^**)  ge- 
gebenen Anweisungen  zur  Synthese  aromatischer  Säuren  aus 
gebromten  Kohlenwasserstoffen  befolgt. 

30  Grm.  wohlgetrockneten  /?  Bromstyrols  wurden  mit 
dem  dreifachen  Volumen  absoluten  Aethers  versetzt,  die  er- 
forderliche Menge  Natrium  in  feingeschnittenen  Scheiben  zu- 
gegeben und  durch  die  in  einem  langhalsigen  Ballon  be- 
findlichen Reagentien  ein  mäbiger  Strom  trockener  Kohlen- 
säure geleitet.  Ich  fand  es  zweckmäfsig,  das  Ausmündungs- 
rohr für  die  Kohlensäure  einige  Centimeter  unter  Quecksilber 
tauchen  zu  lassen,  um  einen  gewissen  Druck  im  Apparate 


*)  Oyerbecky  diese  Annalen  CXL,  39. 
**)  Kekul^,  diese  Aniialen  OXXXYD;  178. 
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ssu  haben.  Sobald  der  Kolbeninhalt  sich  tu  erwifineh  be- 
ginnt, mufs  einer  heftigen  Reaction  durch  Eintauchen  des 
Gefäfses  in  kaltes  Wasser  vorgebeugt  werden.  Nach  be- 
endigter Einwirkung  wird  die  breiige  Masse  auf  ein  Filter 
gegeben  ^  und  einigemale  mit  Aether  gewaschen,  um  harzige 
Nebenproducte  auszuziehen.  Man  prefst  den  Salzruickstand 
gut  aus  und  vertheilt  deii  Prefsräckstand  auf  einem  flachen 
Teller,  den  man  zur  Oxydation  überschüssigen  Natriums  der 
Luft  aussetzt.  Die  Salze  werden  dann  in  Wasser  gelöst  uftd 
durch  ein  nasses  Filter  filtrirt ;  aus  dem  Fjltrate  fällt  Salz^ 
saure  die  neugebildete  Saure  in  gelblichen  Flocken.  Zur 
Reinigung  derselben  wurde  das  Barytsalz  dargestellt,  durch 
Anwendung  von  Barytwasser  und  Ausfällen  des  überschüs- 
sigen Baryums  als  Carbonat  ein  grofser  Theil  der  Unreinig- 
keitep  eliminirt,  die  Säure  von  Neuem  gefällt  und  schliefs- 
lieh  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Schwefelkohlen- 
stoff vollkommen  rein  erhalten.  Zwei  gelungene  Operationen 
der  Art  lieferten  zusammen  etwa  10  Crm,  reiner  Phenylr 
propiolsäure. 

Die  PhenylpropioUäure  aus  Schwefelkohlenstoff^  oder 
«US  Wasser  krystatlisirt  bildet  seidenglänzende,  lange  weifse 
Nadeln,  die  bei  136  bis  137^  schmelzen  und  schon  bei  dieser 

r 

Temperatur  in  langen  weifsen  Nadeln  sublimiren.  Unter 
Wasser  schmilzt  die  Saure  bei  etwa  80^  zu  cfinem  farblosen 
Oele,  das  sich  bei  weiterem  Erwärmen  löst.'  Die  heifse 
wässerige  Losung  wird  beim  Erkalten  milchig  getrübt  und 
erfüllt  sich  dann  mit  den  oben  beschriebenen  blendend 
weifsen  Nadeln.  Dieselben  sind  in  Aether  und  namentlich 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  , 

Die  so  gewonnene  Phenylpropiolsäure  gab  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  : 
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1.  (^220S  Gnn.   Sabstaoa  gabeta  ndt  Kapfeioxyd  im  Saa^nriofT-^ 
Strom  Terbramit  0,5969  €0,  und  0,0855  H^O. 

2.  0^2059  Grm.  Substanz  gaben  0,5588  €0«  und  0,0793  H^O. 

Hieraus  berechnen  sich  : 

berechnet  gefunden 

73,72  73,98 

4,11  4,09 


G, 

108 

73,96 

Ha 

6 

4,12 

0.    ' 

32 

21,92 

146  100,00. 

Die  Zusammensetzung  der  so  erhaltenen  Saure  läfst  sieb 
demnach  durch  die  Formel  GgHeGB  ausdrücken. 

Das  Baryumsalz  der  neuen  Saure  wurde  durch  allmäliges 
Verdunsten  einer  mafsig  concentrirten  Lösung  über  HaSQ« 
gewonnen  und  dabei  zwei  Terschiedene  Formen  beobachtet, 
die  sich  durch  den  Krystallwassergehalt  unterscheiden.  Das 
Salz  (69H508)2Ba  4~  SHsO  schied  sich  bei  niedriger  Luft« 
temperatur  in  breiten  Blättern  ab;  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wurden  breite,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadebi  vo5 
der  Zusammensetzung  (69U50s)2Ba  -|~  2H29  erhalten. 

Analysen  : 

I.    Breite,  dünne^  zu  Gruppen  Yeieinigte  Blätter;  lufttrook^  ; 

0,4306  Grm.  Substanz  verloren  nach  5  stündigem  Trocknen  im 
Luftstrome  bei  110  bis  112<'  0,0492  Wasser,  entsprechend 
11,42  pC.  H,0. 

0,3814  Gxm.  Substii»  gaben  0,2087  9^S04  «b  82»16  pC.  B«. 

Demimch  : 

,  gef^den  bered^et 

H,0  11,42  11,23 

Ba  32,16  32,04 

für  die  Formel  :  (G9H508)2Ba  +  3Hj|0. 

n.    Platte,  zu  Büschehi' vereinigte  Nadehi;  lufttrocken  :  - 

0,3510  Grm.  Substanz  verloren  nach  5  stundigem  Trocknen  bei 
110  bw  1120  0^0234  Nasser  oder  ^09  pC.  H«^< 

0,3226  Grm.  Substanz  gaben  0,1754  BaS04  oder  31,97  pC.  Ba. 

Demnach  : 
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gefunden  bereolnet 

HgO  8,09  8,12 

Ba  31,97  32,04. 

Das  Silberadlz  dieser  Säare  bildet  einen  weifs^  flockigen, 
in  Wasser  wenig  löslichen  Niederschlag. 

Nachdem  durch  die  Analysen  der  freien  Säure  sowie 
ihres  Baryumsalzes  ihre  Zusammensetzung  der  Formel  GsHaOg 
entsprechend  gefunden  worden  war,  behandelte  ich  dieselbe 
mit  Brom,  mit  nascirendem  Wasserstofl^,  sowie  mit  Oxydations- 
mitteln, um  Aufschlufs  über  ihre  Constitution  zu  erhalten. 
Hierbei  ergab  sich,  dafs  die  Phenylpropiolsäure  4  Bromatome 
aufnimmt,  ferner,  dafs  sie  durch  Aufnahme  von  4  Wasser- 
stoffatomen in  Phenylpropionsäure  übergeführt  werden  kann, 
endlich,  dafs  mit  Leichtigkeit  Benzoesäure  aus  ihr  erhalten 
wird. 

Verhalten  gegen  Brom,  —  Beim  Einfuhren  der  Phenyl- 
propiolsäure in  eine  Bromatmospbäre  schmilzt  dieselbe  und 
wird  nach  beendigter  Reaction  in  eine  fcrystallinische  Masse 
verwandelt,  ohne  dab  merkliche  Mengen  von  Bromwasser«^ 
stoffisäure  auftreten. 

1,57  Grm.  Phenylpropiolsäure  wurden  auf  einem  Uhrglai 
in  eine  Glocke  gebracht,  in  welcher  sich  ein  Schälchen  mit 
Brom  befand.  Nach  beendigter  Einwirkung  wurde  da»  Uhr«* 
glas  mit  dem  Bromadditionsproduct  zur  Entfernung  über- 
schüssigen Broms  in  eine  Glocke  über  Aetzkalk  gestellt  und 
dann  gewogen.  Die  Schale  hatte  um  3,72  Grm.  zugenommen» 
Für  eine  Aufnehme  von  2  MoL  Br  würde  sich  eine  Zunahme 
von  3,44  Grm.  berechnen» 

Die  neue  Säure  hatte  demnach  4  Atome  Brom  aufge- 
nommen; das  entstandene  Prodnek  glich  in  seinem  Verhalten 
gegen  kochendes  Wasser  vollständig  der  Phenylbibrompro««- 
pionsäure,  und  ich  sehe  daher  dasselbe  ab  eine  Phenyltetra* 
brompropionsäure  an;  auf  die  weitere  Untersuchung  des  nur 
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schwierig  nnd  schlecht  krystallisirenden  Körpers  habe  ich 
Verzicht  geleistet. 

Verhalten  gegen  Natriumamalgam,  —  Ein  Theil  der 
synthetisch  |rewonnenen  Phenylpropiolsäure  wurde  mit  Natrium- 
ämalgam  in  wasseriger  Lösung  behandelt;  unter  starker 
Wärmeentwickelung  tritt  eine  Reaction  ein,  deren  Beendigung 
sich  durch  reichliche  Wasserstoffentwickelung  zu  erkennen 
giebt.  Beim  Uebersättigen  der  stark  alkalisch  reagirenden 
Lösung  mit  Salzsäure  schieden  sich  Oeltropfen  aus,  die  bald 
erstarrten.  Die  neugebildete  Säure  wurde  in  ein  Baryum- 
salz  übergeführt,  das  beim  Eindampfen  über  Schwefelsäure 
aus  platten  Nadeln  gebildete  Gruppen  absetzte. 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  dieselben  folgende 
Zahlen  bei  der  Analyse  : 

0,4892   Grm.    Substanz   verloren  beim  Trocknen  bei   130^  0,0386 
Wasser,  entsprecbend  7,89  pG;  &|0. 

0,4506  Grm.  Substanz  gaben  0,2429  Ba8G4  oder  31,67  pC.  Ba. 

Für  hydroztmmisaures  Baryum  (69H902)2Ba  +  ÄHgO 
berechnen  sich  7,64  pC.  HbG  und  31,49  pG.  Ba. 

Die  aus  dem  Baryumsalz  abgeschiedene  Säure  glich  der 
Phenylpropionsäure ' in  allen  Eigenschaften;  ihr  Schmelzpunkt 
lag  bei  45  bis  46^ ,  während  für  Hydrozimmtsäure  derselbe 
bei  47^  bestimmt  wurde. 

Verhalten  gegen  OxydationsmitteL  Die  Phenylpropiol- 
säure  wird  von  chromsaurem  Kali  nhi  Schwefelsäure  mit 
Leichtigkdt  oxydirt ;  aus  der  ^rltalteten  Lösung  scheidet  sich 
Benzoesäure  in' flachen  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Sublimiren 
den  Schmelzpunkt  119  bis  120^  zeigten. 

Die  Reaction,  nach  welcher  sich  die  Saure  G^HsOs  aas 
dem  /9Bromstyrol  ^sHTBr  mit  Na  und  60a  bildet,  war  an-- 
Terständlich,  bis  mir  die  Eigenschaften  des  Acetenylbenzols 
GsHe  den.ScUissel  zum  Yerständnifis  derselben  gaben..  Wie 
nämlich  weiter  unten   gezeigt  werden  soll)   liefert  dieser 
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Kohlenwasserstoff  mit  Nfltrium  und  Kohlensänre  phehylpropiol* 
saures  Natrium.  Bei  Bildung  desselben  Salzes  aus  dem 
Bromstyrol  erscheint  es  wahrscheinlich ,  dafs  zuerst  unter 
Abspaltung  von  HBr  Aceteiiylbenzoi  entstand,  das  bei  Gegen- 
wart von  Natrium  und  Kohlensaure  in  die  Phenylpropiolsäure 
überging. 

2)  Bildung  der  Phenylpropiolsäure  aus  der  a  Bromzimmtsäwe. 

Da  (Ke  Phenylpropiolsäure  sich  von  der  Zimmtsäure 
iduroh  einen  Mindergehalt  von  H2  unterscheidet,  so  lag  die 
Vermuthung  nahe,  dafs  sie  sich  durch  Abspaltung  von  Brom- 
Wasserstoff  aus  einer  der  beiden  Monobromzimmtsäuren  bilden 
würde;  bekanntlich  hat  Ove^rbeck*)  in  derselben  Weise 
eine  Ueberfuhrung  der  Bromölsäure  in  die  Stearolsäure  er- 
zielt. Ich  fand  nun  in  der  That,  dafs  beide  Bromzimmtsäuren 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Bromkalium  abscheiden, 
und  zwar  wird  die  a  Bromzimmtsäure  durch  diese  Behmihmg 
in  phenylpropiohaures  Kalium  übergeführt;  aus  der  ß  Brom- 
mmmtaäure  erhält  man  das  Kalisalz  einer  'öligen  Säure^  eine 
Reaction ,  auf  welche  schon  Erlen meyer **)  aufmerksam 
gemacht  hat  und  von  deren  Verfolgung  ich  daher  Abstand 
genommen  habe. 

Ich  glaubte  anfänglich,  die  Isölirung  der  aBromzimmt- 
säure  umgehen  zu  können,  und  hoffte  durch  die  Einwirkung 
überschüssigen  Kali's  auf  die  Phenylbibrompropionsaure  unter 
Abspaltung  von  2 HBr  direct  Phenylpropiolsäure  zu  bekommen; 
unter  den  hierbei  entstehenden  Producten  ist  nun  allerdings 
die  Phenylpropiolsäure  nachzuweisen ;  sie  entsteht  aber  blofs 
in  geringer  Mehge  und  ist  schwer  von  den  Nebenproducten 

* 

zu  trennen. 


*)  Overbeck}  diese  Annalen  GXL,  39. 
**)  Erlenmeyer,  Zeitsclirift  far  Chemie  1866,  747. 
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Bei  der  Darstellung  der  isomeren  Bromzimmtsaaren  zu 
diesen  Versuchen  erhielt  ich  weitaus  die  gröA^  Menge  an 
/^Bromzimmtsäure.  Da  ich  aber  früher  sehen  eine  bequeme 
Methode  zur  Umwandlung  derselben  in  die  a  Saure  gefunden 
hatte,  so  konnte  ich  dieselbe  hier  mit  Vortheii  benutzen. 
Ich  habe  so  circa  100  Grm.  /^Bromzimmtsäure  durch  Be- 
handeln mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  aBromzimmt- 
säure  verwandelt. 

Zur  Darstellung  der  Phenylpropiolsäure  aus  cc  Bromzimmt- 
säure  wird  letztere  Verbindung  in  wenig  heifsem  Alkohol 
gelöst  und  heifse  concentrirte  alkoholische  Kalilösung  im 
Ueberschusse  zugegeben.  Es  wird  nun  so  lange  auf  dem 
Wasserbade  gekocht^  bis  die  entstandene  feste  Masse  von 
bromzimmtsaurem  Kali  flussig  geworden  ist  und  sich  dafär 
ein  krystallinischer  Absatz  von  Bromkalium  gebildet  hat. 
Man  dampft  nun  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  lost 
in  kaltem  Wasser,  filtrirt  durch  ein  nasses  Filter  und  fallt 
die  Phenylpropiolsäure,   die  wie  oben  weiter  gereinigt  wird. 

Die  in  blendend  weifsen  Nadeln  erhaltene  Säure  zeigte 
denselben  Schmelzpunkt,  wie  die  synthetisch  erhaltene  Pbe-< 
nylpropiolsäure. 

Von  den  Salzen  wurde  namentlich  das  gut  characteri« 
sirte  Baryumsalz  der  Phenylpropiolsäure  in  gröfseren  Mengen 
mit  etwa  SO  Grm.  reiner  Säure  dargestellt.  Beim  langsamen 
Abkühlen  einer  heifs  gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  wurden 
schöne  quadratische  Tafehi  erhalten  von  der  Zusammen- 
setzung (G9H502)aBa  +  V2H8O;  das  wasserfreie  Salz  er- 
hält man  in  feinen  Nadeln  beim  Kochen  eines  der  wasser- 
haltigen mit  starkem  Alkohol,  Auch  das  oben  beschriebene 
Salz  (69H502)2Ba  +  2H20  wurde  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  in  denselben  characteristischen  Formen  er- 
halten. 
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Phenylpropiohaures  Baryum,  (€911502)288  +  VeftO; 
schöne  quadratisch«  Tafeln;  lufttrocken. 

Wa$$erbe»Hmmung  :  4,6115  Orm.  Substanz  imrden  im  Lnftstrome 
b«  110  bis  112<>  getrocknet  Veriust  0,1040  Grm,,  ent- 
sprechend 2,25  pC.  aq. 

Für  obige  Formel  berechnet  2,06  pC.  H,0. 

BetyunAeslimmttng  :  0,3808  Grm.  des  bei  112^  getrockneten  Salzes 
galten  0,2Q52  Bft804»  entsprechend  31,66  pC.  Ba. 
Für.  obige  Formel  berechnen  sich  32^04  pC.  Ba. 

Das  phenylpropioUaure  Kalium  ist  ein  in  Wasser  sehr 
lösliches  Salz;  beim  Abdampfen  dieser  Lösung  hinterbleibt 
es  in  Form  eines  weifsen  krTstallinischen  Pulvers.  Nach 
dem  Trocknen  bei  100^  im  Lußstrome  giebt  es  bei  der  Ana** 
lyse  folgende  Zahlen  : 

1.  0,3052    Grm.    Substanz    gaben   0,1444  K^fiOi,   entsprechend 
21,24  pC.  Ka. 

2.  0,3095  Grm.  Substanz  gaben  0,1482  K3SG4,  entsprechend 
21,50  pC.  Ka. 

Für  die  Formel  Q^B^^JKa  berechnen  sieh  21,27  pC.  Xa. 

Das  phenylptopiohaure  Ammoniak  krystallisirt  in  färb- 
losen,  unregelmfifsig  gekreuzten  Prismen. 

Das  phenylpropiohaure  Kupfer,  (€9H608)2Gu  -f-  4H20. 
Beim  Vermischen  der  Lösungen  eines  phenylpropiolsauren 
Salzes  mit  Eupfersulfat  entsteht  ein  Niederschlag,  der  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht  rein  in  kleinen  blauen 
rhombischen  Blättchen  erhalten  werden  kann.  Dieselben 
werden  bei  80  bis  90^  schön  grün  unter  Wasserverlust; 
gleichzeitig  geht  aber  6O2  weg  und  das  Salz  riecht  nach 
Acetenylbenzol.  Eine  Wasserbestimmung  war  daher  nicht 
ausführbar. 

Analyse  des  lufttrockenen  Salzes  : 

1.  0,1811  Grm.  Substanz  gaben  0,0342  €uO  oder  12,54  pC.  €u, 

2.  0,2606  Grm.  Substanz  gaben  0,0495  €u0  oder  12,62  pG.  €u. 
Die  Fonnel  (fi^Ei^^fivL  +  4H,0  verlangt  12,73  pC.  €u. 
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« 

PhenylprppioUaure»  Säber ^  ^QHsO^Ag,  ist  ein  in  Wasser 
schwer  löslicher  Niederschlajf,  der  nft(5h  dem  Trocknen^  über 
Schwefelsaure,  folgende,  Zahlen  gab  :        _ 

0,3022    Grm.    Substatiz    gaben    beim    Globen    0,1298    Ag    oder 
42,98  pC.  Ag. 

Für  die  Formel  O^H^OsAg  bereqbnen  sieh  42,68  pG. 

Eine  mafsig  verdünnte  Lösung  des  phenylpropiolsauren 
Kaliums  giebt  ferner   mit  Bleiacetat  einen  amorphen  weifsen 

Niederschlag,  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe  Färbung. 

.  •-  ' 

3)  ConstUuÜQn  der  Phenylpropidlsäure:, 

Die  vorliegenden,  in  Obigem  entwickelten  Thätsachen 
geben  die  entschiedensten  Anhaltspunkte  zur  Feststellung 
der  Structur  der  Fhenylpropiolsäure. 

Aus  der  empirischen  Formel  GsHeOs  können  zwei  ty- 
pische Reste  ausgeschieden  werden,  der  Benzolrest  GSs 
und  der  Ameisensäurerest  €92H;  es  bleibt  demnach  noch 
übrig  ein  Paar  von  Kohlenstoffatomen,  Gg^  das  als  Bindeglied 
der  beiden  Reste  fungirt,  aber  selb^  mit  anderen  Atomen 
nicht  gesättigt  ist. 

Zur  Erklärung  dieser  beiden  ungesättigten  Kohlenstoff- 
iatome  sind,  auf  dem  Princip  der  constanten  Atomigkeit 
fufsend,  nur  zwei  Hypothesen  möglich.  Entweder  sind  je 
zwei  Affinitäten  dieser  beiden  Kohlenstoffe  ungesättigt,  oder 
aber  die  beiden  Kohlenstoffatome  sind  durch  je  drei  Affiiii- 
täten  mit  einander  verbunden;  diese  Ansichten  lassen  sich 
durch  folgende  Formeln  wiedergeben  : 

X^  .        .  -  Xe    : 

I  ili 

yG  :  /G. 

Beide  Annahmen  erklären  die  Verbindungsfähigkeit  der 
Fhenylpropiolsäure  mit4Br  oder  411;  indefs  ist  doch  erstere 
Anschauungsweise  unwahrscheinlich.     Wenn  man  auch  für 
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das  entsprechende  MiltelgUed  der  Zimmtsiore  noch  annehmen 
konnte,  es  habe  folgende  Consjtitntion  : 

1/ 

SO  ist  doch  die  Hypothese  zu  gewagt,  dafs  zwei  benachbarte 
Kohlenstoffatome  mit  freien  Affinitäten  existiren  könnten^ 
ohne  dafs  sofort  eine  gegenseitige  Sättigung  derselben  ein- 
treten würde.  Letztere  Ansicht  erscheint  demnach  viel 
plausibeler  und  hiernach  gestaltet  sich  die  atomistische  Con« 
stitutionsformel  der  Phenylpropiolsaore  wie  folgt  : 

Diese  Argumentation  hat  nicht  nur  Bedeutung  für  die 
EntWickelung  der  Formel  der  Fhenylpropiolsäure^  sondern 
sie  ist  auch  wichtig  für  die  Structur  sammtlicher  Zimmtsäure- 
derivate.  Ich  hatte  früher  die  Ansicht,  die  Hydrozimmtsaure 
sei  eine  normale  Phenylpropionsäure,  als  die  einfachste,  der 
durch  keine  Thatsache  widersprochen  wurde,  angenommen 
und  folgende  Structurformel  für  dieselbe  gegeben  : 

Gleichwohl  war  dadurch  nicht  ein  etwaiger  Einwurf 
wiederlegt ,  dieselbe  als  Phenylpseudoyropionsäure  aufzu- 
fassen : 

eke  Saure  dieser  Constitution  wäre  aber  unfähig,  ohne  voll- 
ständige Umlagdrung  ihrer  Atome,  durch  fortgesetzte- Was- 
«erstoflfentziehung  eine  solche  Condensation  des  Bindeglieds 
zwischen  dem  Benzol  und  dem  Ameisensdurerest  zu  erleiden, 
wie  für  die  in  Rede  stehenden  Sauren  wahrscheinlich  ge- 
macht wurde. 
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IL.   Acetenylbenzol  oder  Pkenylaeetylen,  GsH«. 

Die  im  Vorhergehenden  mehrfach  besprochenen  Säuren 
bilden  eine  natürliche  Reihe,  deren  Glieder  bei  demselben 
Kohlenstoffgehalte  einen  um  H^  verschiedenen  Wasserstoffge- 
halt zeigen. 

OftHio^t  =  PHenylpropionsäiire 
GgHsOs    =  Phenylacrylsäure 
CjH^Oj    =  Phenylpropiolsäure. 

Es  wurde  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  diese  Regel- 
märsigkeit  ihre  Erklärung  in  der  zunehmenden  Condensation 
der  mittleren  Kohlenskoffatome  findet  and  dafs  sie  demnach 
dieselbe  ist,  wie  in  folgenden  Kohlenwasserstoffen  : 

I  II  iir 

{Aelhan)  (Aethylen)  {Acetylen), 

Von  den  Fbenylderivaten  dieser  Kohlenwasserstoffe  sind 
nur  die  beiden  ersten  bekannt;  ich  stellte  mir  die  Aufgabe, 
auch  das  phenylirte  Acetylen  darzustellen  und  so  die  ent- 
sprechende Reihe  zu  vervollständigen  : 

€IqH5  .  GH.%  ^0^6  •  ^^  ^6^6  •  ^ 

ciHs  en,  OH 

(Aethylbenzol)  /'AethenylbenzoK         (Acetenylbenzol)  *). 

V.       Styrol        J 

Die  Theorie  deutete  zunächst  zwei  Wege  an,  diese  Auf- 
gabe zu  lösen.  Durch  Abspaltung  von  GO^  aus  der  Phenylpro- 
piolsäure mufste  ein  Kohlenwasserstoff  dieser  Constitution 
gewonnen  werden,  oder  aber  derselbe  mufste  durch  Wasser- 
stoffentziehung aus  dem  Styrol  entstehen.  Beide  Annahmen 
fanden  ihre  experimentelle  Bestätigung ,  und  die  dabei  er^ 
haltenen  Resultate  sind  eine  wichtige  Stütze  f&r  die  Hypo^ 
these,  die  ich  meinen  Betrachtungen  zu  Grunde  gelegt  habe. 


*)  Bezüglich   der   Nomenclatur  habe  ich  die  von  A.  W.  Hof  mann 

4 

gemachten    zweckmftfsigen  Vorschläge  befolgt     (Siehe  Jahresbe- 
richt fOr  Chemie  u.  s.  w.  f.  1865,  413.) 
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1)  Bildung   des  Äcetenylbenzola   aus  der  Phenylpropiolsäure, 

Die  drei  Sauren,  die  schon  mehrfach  im  Zasammenhang 
erwähnt  wurden,  zeigen  eine  mit  dem  Wasserstofigehalte  ab- 
nehmende Beständigkeit. 

So  erleidet  die  Phenylpropionsäure  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  260^  noch  keine 
merkliche  Veränderung.  Zimmtsäure  wird  schon  bei  erheb* 
lieh  niedriger  Temperatur  in  Styrol  und  CO^  zerlegt.  Eine 
vollständige  Spaltung  der  Phenylpropiolsäure  in  Acetenyl- 
benzol  und  Kohlensäureanhydrid  findet  schon  bei  120^  statt  ^). 

Die  Spaltung  der  Phenylpropiolsäure  in  CO«  und  den 
neuen  Kohlenwasserstoff  findet  für  geringe  Mengen  schon 
beim  Kochen  der  freien  Säure  oder  ihrer  Salze  niit  Wasser 
statt;  wenigstens  wird  der  eigenthümliche  aromatische  Geruch 
des  Acetenylbenzols  dabei  immer  sehr  bemerklich. 

Eine  glattere  Spaltung  der  Phenylpropiolsäure  wurde 
erreicht  beim  Einschliefsen  derselben  mit  Wasser  in  ein 
starkes  Glasrohr,  das  auf  120^  erhitzt  wurde.  Die  ziemlich 
leicht  in  Wasser  lösliche  Phenylpropiolsäure  war  nach  einigen 
Stunden  verschwunden  und  hatte  einem  gelblichen,  auf  dem 


*)  Die  gksetsmäfsige  Abnahme  der  Beständigkeit  dieser  Säuren  könnte 
man  sich  folgendermafsen  erklären.  In  der  PhenylprQpiolsäuref 
CtqHq.G  EE6.€02^?  ^^  ^^  ^^  dem  Ameisensäurerest  in  Bindung 
stehende  Kohlenstoffatom  mit  seinen  drei  anderen  Affinitäten  an 
Kohlenslpff  gebunden.  Es  erscheint  daher  plausibel«  anaunehmeni 
dafs  der  Verwandtschaft  dieses  Atoms  fiir  Kohlenstoff  so  voll-* 
ständig  Genüge  geleistet  wurde,  dafs  eine  Tendenz  vorherrschen 
muük)  wenigstens  eine,  der  Affinitäten  durch  ein  anderes  Element, 
hier  durch  Wasserstoff,  zu  sättigen.  In  der  FhenylacryUäure^ 
G^He.GH  =  OH.GOgH,  ist  das  mit  dem  Carbonyl  in  Bindung 
stehende  Kohlenjstoffatom  nur  mit  zweien  seiner  Affinitäten  an 
Kohlenstoff  gebunden,  es  hält  daher  eben  diese  Carbonylgruppe 
etwas  fester;  in  der  Phenylpropiontdure  6^H5.€Hs.OHfOO|H 
erreicht  diese  Beständigkeit  den  Höhepimkt,  da  die  Kohlenstoff- 
atome der  Seitenkette  in  normaler  Weise  an  einander  gereiht  sind. 
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Wasser  schwimmenden  Oele  Platz  gemacht.  Beim  Oeffnen 
der  Röhre  entwich  reine  Kohlensäure  und  bei  der  Destillation 
mit  Wasser  erhielt  man  farblose  Oeltropfen,  die  den  eigen- 
thümlichen  Geruch  des  Acetenylbenzols  besafsen  und  auch 
die  unten  zu  beschreibenden  characteristischen  Metallfäilungen 
gaben. 

Diese  Zersetzung  wird  durch  folgende  einfache  Gleichung 
ausgedrückt . : 

CflHj.G^G.eOjH    =    GOt    +    GeH5.G  =  GH 

(Phenylpropiolsäure)  (Acetenylbenzol) 

Eine  bequemere  Methode  zur  Darstellung  des  phenylirten 
Acetylens  bietet  die  trockene  Destillation  des  Barytsalzes  der 
Phenylpropiolsäure.  In  der  obigen  Beschreibung  dieses 
Salzes  habe  ich  schon  erwähnt,  dafs  dasselbe  insofern  un- 
beständig ist,  als  es  schon  bei  115^  unter  eintretender  brauner 
Färbung  anfängt  nach  Acetenylbenzol  zu  riechen.  Erhitzt 
man  dann  etwas  höher,  so  tritt  eine  plötzliche  Reactiön  durch 
die  ganze  Masse  ein;  es  scheidet  sich  Kohle  aus  und  man 
erhält  geringe  Mengen  hoch  siedender  Destillationsproducte. 
Um  die  von  selbst  sich  fortpflanzende  heftige  Reactiön  zu 
vermeiden,  habe  ich  dem  Barytsalz  sein  doppeltes  Gewicht 
Sand  oder  Natronkalk  zugesetzt,  die  Mischung  in  eine  Anzahl 
weiter  Reagensröhren  vertheilt  und  dieselben  vor  der  Lampe 
zu  einem  geneigten  Schnabel  ausgezogen.  Diese  Röhren 
wurden  dann  in  eine  Rinne  von  Drahtnetz  gelegt,  der  Schnabel 
mH  einer  Kühlröfare  verbunden  und  gelinde  erhitzt.  Es 
destillirten  reichliche  Mengen  eines  schwach  gelblich  ge- 
färbten Kohlenwasserstoffs,  gemischt  mit  Wasserdämpfen  über. 
Da^  Destillat  wurde  mit  Chlorcaiciom  getrocknet  und  recti- 
ficirt.  Bei  der  Rectification  ging  die  Hauptmenge  bei  130 
bis  160^  über  und  konnte  durch  fractionirtes  Destilliren  zum 
gröfsten  Theil  auf  den  constanlen  Siedepunkt  139  bis  140^ 
gebracht  werden. 


über  einige  Derivate  der  Zimmtsäure,  15S 

Der  80  gereinigte  Kohlenwasserstoff  gab  bei  der  An»» 
lyse  mit  Knpferoxyd  und  im  Sanerstoffstrome  folgende  Zahlen  i 

1.  0,1800  Qnn.  Bnteianz  gab^  0,0736  H|0  imd  0^4473  €^0,. 

2.  0,1047  Grm.  Substanz  gäben  0,0608  HjO  und  0,3607  €02* 

Oder  auf  Procente  berechnet  : 

berechnet  ,  gefanden 

Os  96  94,12  98,83  93,93 

He  6  5,88  6,00  6,16 

OgHe      102  100,00  99,83  100,09. 

Dm  aber  die  Moleculargröfse  der  lieuen  Verbindung 
keinen  Zweifel  zu  lasseh,  wurde  ferner  eine  Dampfdichte^ 
hestimmung  des  Acetenylbenzols  ausgeführt,  und  zwar  nach 
der  Gay-Lussac'schen  Methode  mit  einem  Apparate,  der 
nach  den  Angaben  von  Carius  für  hohe  Temperaturen 
eingerichtet  war. 

Angewendete  Substanz  =  0,1191  Grm. 

Temperatur  des  Luftbades  =r  165^ 

Tolumen  des  Dampfefl  =  56,6  CG. 

Differens  der  QaedksflbeKniTeaiis  =  240  MM. 

Barometerstand  bei  9^(^<^  C  =  766,5  MM. 

s      Hieraus  ergiebt  sich  : 

Für  €sHe  berechnete  Dichte  :  8,532 ;  geftm^ene  :  3,701. 

Die  Zusammensetzung  des  Acettinylbenzols  ist  demnach 
durch  die  Formel  6$He  auszudrucken. 

2)  Bildung  des  Äcetenylbenzola  aus  dem  ßtyroL 

Ich  hatte  mich  ^  oben  dahin  ausgesprochen ,  dafs  der 
neue  Kohlenwasserstoff  zum  Acefylen  in  derselben  Beziehung 
stehe,  wie  das  Btyrol  zum  Aethylen.  Es  war  demnach  zu 
erwarten ,  dafs  seine  Bildung  in  derselben  Weise  stattfinden 
würde,  wie  Acetylen  aus  Aethylen  ehtsteht 

In  der  That  konnte  das  Bibromür  des  Styrols  durch 
weingeistiges  Kali  eben  so  ehnfach  in  Aeetenylbenzol  umge- 

Aanal.  4.  Chemie  n.  Pharm.  OLIV.  Bd.  8.  Heft.  11 
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wandelt  werden ,  wie  das  Aetliylenbtomnr  mit  denaelben 
Reagens  n  Acetrieii« 

Die  nachfolgenden  Formeln  lassen  den  Parallelismns 
dieser  Reactionen  kenrorlrelen  : 

H,e=€H,  .  H»BrG=€BrH, 

(ßtyrol)  (StTToIbromür) 

H,G»eBrH  -         H6=eH 

€eH5.H6s=€BrH  e^H^.G^GB 

(Bromstyrol)  '  (Acetenylbenzol). 

Styrolhromür^  GgHgBrs.  —  Diese  Verbindung  wqrde  schon 
durch  Blyth  und  Hof  mann  ^)  durch  directe  Einwirkung 
von  Brom  auf  Styrol  erhalten;  trotz  guter,  Abkühlung  läfst 
sich  dabei  eine  kleine  Erwärmung  nicht  vermeiden,  und  als 
Folge  davon  finden  secundäre  Reacti((nen  statt,  die  das  Haupt- 
product  verunreinigen.  Ich  habe  deshalb  folgender  Dar- 
stellungsweise den  Vorzug  gegeben.  150  Gfm.  reines  Styrol 
wurden  mit  etwa  dem  gleichen  Gewichte  Chloroform  ge- 
mischt in.  einen  geräumigen  Kolben  gegeben,  der  sich  in 
Eiswasser  befand.  Aas  einer  mit  Giashahn  versehenen 
Bürette  liefs  man  das  Brote  tropfenweise  in  die  Mischung 
einfliefsen,  wahrend  dieselbe  durch  öfteres  Schütteln  in  Be- 
wegung gehalten  wurde.  Die  briaunrothe  Farbe  des  Broms 
verschwand  i6  der  Flüssigkeit,  im  Anfange  sehr  rasche  gegen 
Ende  der  Operation  langsamer,  nnd  nachdem  cBe  berechnete 
Menge  zugesetzt  worden  war,  blieb  dieselbe  dauernd.  Nach 
dem  völligen  Erkalten  der  Mischung,  die  sich  durch  die  Re- 
action  etwas  erwannt  hatte,  war  die^  FEosaigkeit  mit  dnem 
Krystallbrei  erfallt,  der  in  efaieftiTncbe  ansgeprefst  und  dann 
auf  Fliefspapier  v^räieilt  der  Luft:  ausgesetzt  wurde.  Die 
AnfaAgs '  gelbliche  Ibssa  naihqi  dArch  VerfiüGbtigQng  des 
Broms   eine  schneeweifse  .Farbe  an..  Aucb  die .  abfiltrirte 

li'J  !■'" ^*rr-     . 

-   f)  Blyth  und  Hol!nanii,.di*e  Axuialen  LUI,  297. 
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chlorof^urmbalUge  I^gjuif  :d^«  lÜti^cjH^tromürs  UiitevUefe  niiek 
depi  Ver (biniAQQ  noch:  ein  «ehr  i'eiltes . Pf odilcbir 

%|ir  UmwmfliuiigKJf^  ^<S!nciör^fn«^7>92!Wiir4«4ftS:. Sifrol-^ 
bromür  In  eiaai»  getfimlalgen'fioINiiiidit'toobeiulQfti  Alkphiolr 
üt)ergo$0W,  lui  itttsk  fyik,  ein,  speriitger  Thipül  4e9.  BromüHi 
loste.  Bin^  t^ontsatltrirte  alkoboliMhe  KaKlöaoiig.  Witode.  d«fift 
PiOrtia9«nw;eisi9  .«it«v  UmacktHtabv.Hageg'ebeQli  die  Masse  «er^ 
Warqiie..si0hi.d«b^i  slarfc,  ;«D[4  Mit  des/SiyroibcoiMrs ,  da$i 
iiA4^  WHtnnadi;  l^rikcii^^vialid  i'  Bcbied  mtbiieinD.fbetr8ditI»rhi0 
Veog9/ VW  BriQinlHiliiim:  aiis^  ^  war4e: . s/i2hliefaU$h)  ifiHcb;  4«tti 
S^iuicMb.-  vda  .  iU)erscliäMg^r  KalHSsuitg  iffttui!  Kock/ta  (»st; 
Ut^  :  wd  idie  jl^Ui^sigtaeir  ibU  vietem .  Wa$^er(igetoi9clit. '  ^JPaa 
Moii9t|i'0fn$tifC9l:laUti  df(b^.  a)^.|iebw<«tB9  g^U^siQ^  MiQod«» 
und  wird  nach  dem  Ab^t2^iv.v«rmHt(Bi$t  ieJn^Scheidelifiqbtert 
TOP,  .deiT]  ubersf^i^jissig^n.Flussjgfcej);  getrennt  if9d,^i^iit:G)ilor* 
calcium  getrocknet.  :  ::       { 

Das  IJoiiobrqinfi^yroI  ist  eia  g^elbljches  $chwe^e^  Qel  von 
scharfem,  zu  Thräneit' reisendem  Gerttcrhr.jes  ist  nicht  un- 
zersetzt  destillirbar,  indem  sich  in  höherer  Temperatik  der 
bei  WeitMi '^'örste  Theil  in  ein'dto  Metastyrol  ähnliches 
Harz  ventr^ndelt.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  |£|ililösung 
wurde  kein  Bromkalium  mehr  abjgeschieden.  « 

Um  aus'  dem  Bromstyrol  endlldi  die  durdi  die  Eichung  : 

aiisgedHacbte  IIoHyakuilungLrä  lH^^rlMrt$lV|sen^',^ri)0  d^Sr 
selbedi^it '  g^pttivertetti  Kaläiydratlilidi  AibiAoitiiA  va^si^üm^^ 
zenen  Röhren  auf  120^  erhitzt;  nach  etwa  einer  Stunde 
schien  di^  Zersetzung  bbende^v'es  liätte  $fch  Tiöl'BrcimkVliufn 
gebiWe^  üiid -diäiriüssigköii:  eWkS  dtfM^Idr  geifäi^bt:  'feei* 
Oeffnen  der  Röhre  war  keinf  Drück  wahrnehmbar;  die  Flüs- 
sigkeiti  tfobh'^statfe  JMücb  -AfeMtylfilanzol«  ->.  >  Die  'fiialdvlllchen 
BdhrlSBmhaite  /Wiiridie^i  nun  iin  **Wasser;if  e^ölseäi,  dan  :uh6rrt 
Mges'  KaUbf dvftt  Innü  i  ^Bromkidibai '  anfiöst ,  ^  dön  '  neiqo^ 
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iiideten  Sdlilenwaggersktf  aber  «te  brtones,  oben  auf  iscbwim- 
inendes  Oel  aMeheidel.  Diere  ganze  Mause  wurde  der  Deslil- 
htion  im  DaaipfiAroine  nnterworfön)  wobei  AnfaAgid  Weingeist 
mit  überging,  der  das  Acelenylbensoi  in  A^oiosiing  hielt/spifer 
Aer  eine  wässerigeSdricbt  erhalten,  «nf  welcber  der-Kohletwas- 
serstoff  «Is  leichtes  Oel  schwamm;  gegen  Ende  der  Operation 
traten  geringe  Mengen  schwerer  ftöohUger  Pirodacte  anf,  die 
im  Wasser  nntersanlcen»  Dieselben  erwiesen  sieh  no4^h  ab 
bromhaltig  und  wurden  mit  der  üinlgen  Masse  nicht  ver-- 
einigt;  Dieiersten  Antheile  der  Destillation,  mit  viel  Wasser 
gemischt,  schieden  das  Phenylacetylen  als  aufsohwirfimende» 
farbloses  Oel  ab>  das  nach  dem  Trocknen  mit  Chlörealdom 
und  nach  einigen  Rectificatiotten  vollkommen  reiil,  zwischen 
i39  und  140^  siedend  erhalten  wurde. 

Bei  der  Analyse  dieses  Präparates  ergaben  sich  följgende 
Zahlen  : 

0^1291    Grm.    Substanz   mit  Eupferoxyd'  im    Sauerstoff  terbraimt 
gaben  0,0721  Wasser  und  0^4469  «60« 

und  hieraus  ^ 

berepimet  •  gefmideii 

^^  96  94,12  94,89 

He  6  6,88  5,91 


^^e         A02         .100,00  1         100,30. 

Das  aus  dem  Styrol  dargestellte  Acetenylbenssol  wurde 
auch  in  >  allen  übrigen  Eigenschaften  mit  dem  aus  Phenyl--^ 
propiolsfiure  erhaltenen  KohlenwasserstoS  identisch  befanden. 

3)  JUctaUvftrbindungen  de$  Acetenylbemols  ,und  deren    Um- 
wandlungen {Diacetenylpheni/l;  Synthese  der  PhenylpropioU 

^  säure)., 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenrelbe  sind  bekannt-» 
Heb  durch  die  Fähigkeit  charadterisirt^  «in  Wasserstaffatom 
gegen  Metalle  autenwadiisieln^  Und  deswegen  mit  gewissen 


über  eimff0,JDeriv€Ue*  dßr  Zimmtaäure.  4$? 

Ileitall^jiiilionfiip.  «nldsIj^hQ  Dopp#lT9i;l>in4tt0g^W  Z19  ,>g3|»b0ii^ 
^qI  d^pA{  AGjetenylbenaol  findet ^(die^  :llQlal|fiiubist»tiltiott  mH 
grofee^. Xejclirtigk^i^  sl^  ,ui|4  .4«^iMet»lIv«^r&JQilij)9^0  «md 
sehr  e^t i^aractQi^irt«  Die5<^.inßrkwäi4ise Verba|teil/^tein- 
peli  deiip[,pen0aiKff^Imw«|?9F«toff>  ii^f  dMJBrit^oUeidwst^iSQeifiw 

dppnte/^pagfi^tfg^  ,l<asi¥W,  d«s  cAc^lony^eivzQlsf  w^i^r^  Taut 
einer  ammoniakalisehen  Lösung  ymißÜiGmSTß^iy^TSfl\^  A^T 
^oic(xP  .  eptetelwi^dt^  .läi^Jl^  -^  gfkltoftarUge ,  wßiüi^^  Siederschlag 
Aii^ge^prefisl,  i.f ncl  »mit  lf^rdul^«eIPi.lA^^^o^yl^^fl^c^TOfiqlle9. 
Nach  dem  Trocknen  desselben  im  Vacuum  über  Schw^fete^ura 
stellte  derselbe  ein  luellgrQAea.Piilver  d«*,.  welcbes,  bei:  einer 
Silberb^timmiing  M^ende  Zahlm  gab  ^)  : ' 

1,  0,1237  Qtm.  Substanz  gaben  Oi06aa'JLgirj'T  <  '     »i    '  i\li 

■ 

2.  0,1323   Orm.    Substanz  gaben   a.   0,0908  AgCl 
un*-Zti13äber  reducirt  b»  0^0682  Ag. 

Hieraus  berechnet  sich  :     ;    "       '^  > 

«gefunden.  L 

für  die  Formel  2(e8a^Ag)  +  Ag,0    •    •  1.        2  a.     '   H. 

01,54  Ag  ^,      .       01,65   ,51,63    51,53. 

jp.^mn9cl^{  kommt|,{4i^Sjßr  i^iU^erverbipdvmg.  idii^  Fprmel 

2(e6l^Ag),  Th..;Aft(€^  ?Ui  wndp;en^a|M5i9M..ÄwfU)W ^Wfllr^V;^I^ 

bindung  des  Acetylens,  we^b^dif  Formel. 9XQ»HAg)tH'^f»^ 
zukommt. 

Diese  Siib«*tei*bindQn^  ist  in  Waswer  und  A)kolJk)iafufö^ 

ÖrdentliÖh  schwer  Ids^lic'h,   unÜ  Spuren   von  Acetehylbenzol 

IfLQnnen  daher  djurob  di^selb^e  kicht  erkanDit:  wesden.    Von 


'v-\ 


*)  Die  Süberbestimpi^iigen.  ,wm*4eQ  dqroh  (Erbitsseoc  der.  Substanz  mit 
HCl.  upd  JReduction  /des  erhaltenem  AgC],  im  Wa(9serM»j9fotoom  aus- 
geführt .  .     ; .        , 


H^  •    fffaV«>«,  IMferinehnngen 

5tii»9or«i  wird  der  t^iederschlag  VAthX  refsettl,  iftdedfi  sUk 
OblorsriAei^  ond  AoetelAfyibenisoI  bildet    ^eihi' Brliitzen  über 
4Qi9^  ttisnittfal  isfeh  dl0  Silb^rve^lndvfig  unter  Vöipiifraiiiir. 
-:Jt  "iSkj^f^e^ifidmff^  i^^  WM  eine 

irerddnute  ireimifeMIg^  liösttngr  T(>ki  Ae&leiiylbenzoi  mil'  «iner 
t«it  Aftofiol '  ve^£/^zlen  tfisang  l^n'  ammoniiAMbcliem  Etipreii<- 
t^lerfir  terisidtait,  60  filll  «ein  hellgelbei^Bodkfgfer  NIMersehlag, 
der  durch  Auspressen  und  Auswaschen  mit?  Alkohol  und 
-Wüssei^  ger^igt  werden  kann;  ammönteithallige  TKissig- 
keften 'fhOsseh  dablei  vermieden  werden',  da  er  sieb  bei  Zu-* 
iHtt  Von  Luft  damirverMdert 

Sair  ii^  Viibuinn  und  tber  <  SehWi^febtlttre  getrocknete 
lieHgeibe  FMver  ^ab ''bcfl  der  -Andyie  dife  '  folgenden  Re^ 
anitate-^  i  •     i.    >     .  . .     .     • 

ll    b,894i&  Gna..  Stibslbiie  goböu'  0(1043  jC&i  *);) 

2.    0,3312  Gnn-:  ^nbiK»nz  .gAlÄvO^JDm  «9«  mii4  ^om  Ht^, 

Hieraus  berechnet  sich  s        : 

.  liereolmet 

€s  96  58,39      *   "'*     ' 

Hß  '5  3,05 

€u*      .."6M:  38,56, 


'.  » 


164,4    ^-    100,00.  "' 

'£äB  ersieht  sich  hieraus  die' Pdnhef  (@dll6)ii^U2,"  wonach 
düs  z#eiWeHtägf^^€uproMm  €u2  iii  aiWel  Möfecuten  AcetenyK 
beisfzoh  je  eiiiki  Waiirserstoff  ersetzt.  '^ 


•!     .«^ 


'  ^i$)i^  j^üfgirbMiinpilQi^Wef^r  }\r^rbXidhnf  hM  gewia$€i  ßehvieiig- 
^eiteiv  Kür  sidi  erhitzt  ^y^rpi;^  ^  Maas^ ;  ^  Veipnffqng  is| 
femer  nicht  zu  yermeiden^  wexm  man  die  Substanz  mit  Salzsäure 

^t  odep'Solpet^ltoi«^  zerseW  yäA  9m^  ei^itzV/  leHi^habe' endlich 
folgende  Methode  besser  gefanden.  Die  Kupferyerbindung  wird 
mit  verdtinnter  SchwefelsAtire  zur  Trockne  eingedampft,  das  in 
Wässer  TbH'  Neneira  gelöste  Ettpfersulfkt '  durch  'Filtriren'ron  der 
'  organischen!  I^bslan&  getrennt  und  ^aus  das  Kupfer  als  Metall 
oder  Sulfür  bestimmt.  ^' 


über  einigte  Dermaia  dß$f  Zimmlsäure,  iSQ 

DioBe^  KiipferveriMi<limg,.ivfar&dit  sich  in  Allgieäniinen 
ifaidiebwie  idjeieiitq^rßcliiende  SIIb0S¥ärbikidu«gf9  teim  Ueberw 
giefsen  mit  Saiisavre  ^  aöl|eid6t  i  «iid  AcettMnyUwnaoIi  ab  v  bcäni 
Brliteen  v^ufft  i  sie.  S^se  56br  itark vv^urdige.  Reaelisn .  gehl 
vor  AuAij  weim  die  .fiupfot V0ii)iwlang  mit .  alkohoiisdMiii  ^hsutf 
mmäak  hti  ZiäXixVi  ci^^  l^irdi'  !  Iriden 

sichr  der  Sanenätoff  des  €tt2  bteäeätigt,  Mdei  sich  GugG  and 
ein  neirär KohleiiiTvtasBerstoil^  die;( beide 'VoiD.\der.a)j£oholisolie;ifc 
Ammoniakflussigkeit  in  Lösung  gehalten  werden ;:  dei*  Aeiie 
Kphlen|Yass^rst<^» '  «fa^ff  I>i^cet(E^ylfhenyl,  l^ystaUisirt .' J)eim 
Verm)S€h:ßn  4er  Flässsigl^eit  mit,  hyifsem  Wasser  in  J^ade^» 
ti«s.,/die  .durioJti^Umkry^tajyyisirea.  aus;.heifs,^in  ^Qprocentjgi^ni  AJij 
kohol,  gfsrein^^  werden  j^onneia*,, Man  erhält  df)l)ßi  8^11}t^e, 
s^hjr  sprede^sl^k,.,l^cl^bi;e6hexi4e. Nadeln^  dt^  b^i  der  A^^f^^y?^ 
fc^enc^  ^ahleft  gaben  :      ,  .,     , 

1.  0,1530  Grm.  Substanz  gaben  0,5355  €0«  nv4:,Oi072^  ^Q*  ,.; 

2.  0,1226  Grm.  Substanz  gaben  0,4263  OO^  und  0,0569  H,G. 


i,  • 


Oder  iri  Procenten  : 

berechnet  gefunden 

€fs»     .   .     ip  ,.  .     .Q5,05..         .,i    -.95,37  94,79 


H,a  .  19      .    .      .4»95  .  5,02  4,95 


OiflHiD    ,  ?02  100,00  . .    100,39  .       99,71. 

Die  Formel  des  neuen  JKohlenwasserstoffs,  des  Diacetenyl- 
phenyls,  ist^demnach  die  folgende  :  GisHiq. 

Die  Art  der  Bildung  dieses  Körpers  läfst  keinen  Zweifel 
über  seine  Cpnstitutioi^.,  welche  aus  folgender  Zersetzungs- 
gleichung  ersichtlich  ist  :  ,    , 

,€eH5.€  =  G  — €u   *  €fu        G^^.Q  =  Q^ 

€eH5.€  =  0  — €u  ^€u   .    €ja,.€^€l^ 

(Aoetenylbenzolkupfer)  (Diacetenylphenyl). 

Dafs  in  der  That  das  Diacenylphenyl  vier  Paare  von  so 
zu  sagen  latenten  Affinitäten  besitzt,  wie  diefs  obige  Formel 
vermuthen  liefs,  zeigt  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom. 


«80 


Ola^jßry  Üntersu^ttt^e» 


0,277  Grm.  der  Y^bitadang  in  eiiiOT  Gksglooke  neben 
einem  Sofcftichen  mii  Brom,  befindlich ,  aohmolsBen  xmiadtf I 
«nter  der  Binwirkimg'de^  Bromdimpfe  zu  einetn^beweglieliea 
Ode,  das  nach  lind  ikidi  zäMäaalg  wHrde«:.  Batwieket«ng 
Yim  Bromwasserätoff  war  nicht  ia/^etnerken.  Das  Schalcheo 
mit  dem  Bromproduclwog^  nach  der  Entfernung  äKersdiusaig^a 
Broms  durch  Stehenlassen  wb^v  Natronkalk  im  Vacuum 
i,053  Grm.;  für  Addition  Ton  4  Molecnleii  berechnetes' Ge- 
wicht 1,153  Grm.  :  .        :  .- 

Das  DIacetenylphenyl  schmilzt  bei  97^  C. ;  es  ist  leicht 
Idslich  in  Alkohol  und  Aethef,  während  Wiasser  selbst  bei 
der  Siedehitze  htir  wehig  davon  aufzunehmen  vermag.*  Yer- 
dfinntä  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  d^n  neuen 
Köhlenwasserstiofir;'  concehtrirte  Säure  Verfiarüst  ihn.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  cße  Substanz  in  gelinder 
Wärme  verkohlt:  - 


/    ;.••   !•    ' 


Das  Diacetenylphenyl  hat  die  dem  Acetenylben^ol  zu- 
kommende Fähigkeit,  Metallverbindungen  zu  bilden,  verloren. 
Wie  aua  obiger  Formel  ersichtlich^  sind  gerade  die  Wasser- 
sloffatome  der  Hultersubstanz,  welche  der  Metallsubslitution 
fähig  waren ,  eliminirt  Dagegen  bildet  der  Körper  eine 
Pikrinsäüreverbindungy  die  in  sciiönen  Krystallen  erhalten 
wird,  wenn  man  bei  circa  30^,  gesättigte  alkoholische  Lösungen 
von  Pikrinsäure  und  dem  Diacetenylphenyl  der  allmäligen 
Verdunstung  überläfst.  Herr  Prof.  vom  Rath,  dem  ich  für 
seine  Gefälligkeit  herzlich  danke/  hätte' die  Güte,  die  kry« 
stallographische  Untersuchung  der  Pikrinsäureverbindung  des 
Diacetenylphenyls  vorzunehmen;  es  ergaben  sich  dabei  die 
folgenden  Resultate  : 


über  eimge  Derivate  der  ZimmUäure.  IM 


-i. 


*  *    -    BöobÄclitete  PormeÄ  :  v     /.  . 

h=  (»/$a  :  c  :  oob),  »/iPa>  .  ■:  v/   .,  ;  .     v» 

C  =s  (c  :  ooa  :  OOb),  OP. 
Axenverhältmsse  : 
'     '  *       '        a  :  i)  :  c  =  0,8712  !  1  :  1,0761.       '  '  "        *''  '        ' 

*''  '   *         PttHaamiöntalwinkel':  Vi  o'^'^tst    k^^^V  '  '''     '  "        '  '" 

.bereölin6te  Winkel  :  gemeBi^ue  ITinkel  : 

.     .,0  :  o'  ■  .     =  111047'  .       ,  — 

h  :  c  =  118021'  118^20' 

'             'h;o     '           *  =144028''  "               "  14^40'       '  ^ 

e  r'c  '    "           '  =±  lOloaO'  '   :'r:s'.     '101020'    "     •  • 

h  :  h'  in  Axe  a  =  123017'  123024'. .  •?  ^  . 

Die  hellgelben  glasglän^endeit  Kf  ^stalle  dieseHr^ Verbindung 
werden  iteeb  detii  Hwausnefamen  j»s!  der  •  Mutterlauge  bald 
matt  BBd  ottdurchaichtq^.  Der  SohmielzpiiAkt  derisefiheawiuiAet 
bd  106^  beobflchlet  *  Ven.  dem  Aoetenytbcttzol ;  ist:  es  ^  inir 
nicht  gffelmigen ,  eine  ehnliehe  FikrinaMkreverbhidmig  ^e  er^' 
haltenl'  *,/''■•■':•         .  .,/  ^  o 

* 

N€itriumverbtiidung  des  Adetentfltmzob.  '-^'MftritA  eine 
Anftöaung  von.  Atejtemylbensol  in  .IftnYolumen  .waas^fireien 
Aetherti  Matrium  in  dnnnen  Scheiben  gegeben,,  so  scheidet 
flieh  unter  Entjnrickelwg.YQn  Wasaer^tc^gAü .  ond  .unter  Br- 
wlrmufig.  ein  ip^eifsea  Pulver  ab,  daa.  sich  beiieiqem  U#ber-* 
scdiusse  vensNiytriuin  so  lange  Tiermehrt^  als /noch  Acelanyl-^ 
benzol  in  der  Flüssigkeit  ist. 


ftö  Olaaer^  ühtereuohungen 

Dieses  Pulver  kann  «bgeprefst  und  vor  Luftzutritt  ge- 
schützt  aufbewahrt  werden.  An  der  Luft  entzündet  es  sich 
nämlich  und  verglimmt  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen 
schwammigen  Rückstandes,  der  aus  Kohle  und  Natriumcar- 
bonat  besteht.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Natriumver- 
bindung zu  Natron  und  Acetenylbenzol.  Aus  der  Entstehungs- 
weise und  letzterer  Zersetzung  Ififst  sich  die  Folgerung 
ziehen,  dafs  dem  AcetenylbenzolnaU'ium  die  Fprmel  €6H5-€aNa 
zukomme^  eine  Ansicht,  welche  dmroh  die^.  folgende  Reaction 
bestätigt  wird. 

Synthese  der  Phenylpropiohäure.  —-  Reim  Rehandeln  der 
vorher  beschriebenen  Verbindung  mit  Kohlensäure  wird  die- 
selbe mit  gröfster  Leichtigkeit  in  phenylpropiolsaures  Natrium 
übergeführt^  naoh  folgender  Gleichung  : 

Die  entstandene  Säure  hatte  nach  einmaligem 'Umkry- 
stallisiren  den  Schmelzpunkt  136. bis  137^  und  stimmte  auch 
sonst  in  allen  Eigenschaften  mit  cjer  früher  erhaltenen  Säure 
überein.        .  r 

Diese  interessante  Syntbeie  kana  mit  Bruchtheilen  feines 
GtMimS'Ton  Ac^etenylbcazoi  'leichi  ausgeführl  werden;  maa 
hat  .nur  nSlhig^.in  die,  ätiierisehie  Lösuiig  dest  Kohlenwassert 
sibffs  Natlstim  eittztttragen^ünd  einen  mäfsigen  Strom  trookfenier 
Kohlensäure  ).daich8uleiten.i  Es  entsteht  dann  ohne  Neben** 
producte  das  Natriumsalz  der  Phenylpropiolsäure,  aus  welchemi 
^  Säjire  ^pfprt  in  reinem  Zustande  abgei^chieden  werden  kann. 

'  leb  habe  V6rgcA)ricli>  versucht;  di€t  der  Pbenylprq^iebiur^ 
homologe  Säure  durOh  Einwirkung  voki  Chloressigilther  auf 
das  AcetenylbenzoliliJBitHlim  >za  erhaltfü;  eben  sia  wMigisl 
es  Mir  gMüngen/^  dbi  obige  Reaction  zur  SynIheM  det»' Pro« 
piolsänre  auf  Acetyle»,  Natrium  und  Kohlensäure  ause«- 
dehnen.  .     '  .^    \.  >.    -  > 


-   . ' 


\     i 


aber  eihige  Derivate  det  Zimftkaätire.  46» 

ttl.    timge>  AtkSmifltinge  dies  Styr^^.'     '        ' 

Bei  Su^stitulion  eines  Wassßr^tQffalQjips  ^  in  der  Seiten- 
kette des  Styrols  siebt  die  Theorie  ^^wei  isomere  Verbindungen 
yora%  ^^.^iol)  durcb  VjQrsqhledQpe  8teIIupg:des  6inget];etQnen 
Elementes  xiivtei^schQiden,  .  Für  de^i  f^all  der  Chlorsubstitution 
.wäre  4i^fe.,z.  ?.,,:    •  ,  ;,,:  ;  .. 

(A^thenylbenzolchlorid) 

und  das'^OÄ/pr^^yrpZ  ;     €6tt5.^Cl  =  €Bt2 

'   '    '  (AiBthenyibeiizolpseudööhlorid).  •  •       ..  . 

E^  sind  nun  namentlich  durch  die  genauen  Üntersuehuhgeil 
TonBI'yt'h  und  H öf mahn  verschiedene ^^echldrfe  und  g^-^ 
bromle  Abkömmlinge  des  Styrols  bekannt,  weMe  dasHaloid 
in  der  Seitenkette  enthalten  und  demnafch  in  eine  Met  di6 

andere  der  beiden  (somerieklassen  gehören.     So  habe  ich 

•. .  ■ .  ,  > .    .  ». 

oben  schon  erwähnt,  dal^  der  aus  Styrolbromiir^  GeHa .  GHBr  • 
^HgBr  durch  EntziBhung-'  von  'BrH'  drhiltene  gebromte 
Sohfenwäft5ersf0ff  Ws  aSromsiyroi  e<jH5.€H  =  €HBr  anzu- 
sehen i^i  weil^  i6r  nach  Swarts  mit  Ntttriumünd -Kot^len-^ 
Bfitire  Zimmt^ute  fieferf : '  4)äs  cntsprecheiiäe' p Brohtsfyi'öt^ 
^öHs.eB^iiirGHj,  welches  ans  derTh(ßttylbi1)it>rtp#oplörtsÄör6 
beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht,  weicht  in  •Vielfen'^  Eigen-^ 
schtiflfen  '^^ön'd^r  isomeren  aTerbiiidttJig  bB.  Während  die 
Klasse  '(fferceVerbindtn^  irinM <  sf^chänden,  ztf  TMräfteiü 
reizehdeii  Gefk'udi  besftiM  nrtd'lMiebten  Atistaüsü^h '  d^s  Italdlds 
üei^t,  kömM  UM  ß'Verhindvtiigen'  Wltie  groftie  B^tändi^k^l 
2tt  und'h^bett  ^e^elben 'einenr  sfehir  Mneft  und  lieblichen 
Geruck!"  "•'••* -'^  •    ^^^^  "^'-  '•"^'  -'''      '".<'i'^r^  '>*  ^  u..   ,*•  •       :.i 

"'■'   Von  den^ GhlorsuKBltitdtiimsterbindän^evt  i  aDerivat 

wenig  ühtersutJhit '  üböi*  d^i  flühiorstt/ttri:,  welches  beim 
Eichen  der  Zin^tnisSure  mit  €h!orkaik,'  Isowte  fre!  äeir  BSduhg 
Töii  PhdhylchldriÜllchsäüre  ^is  Nebeti{iroduel' ^nMehf,  wer<^e 
ieh  in  I^hfolgendem  g^nanere  Angaben  bringen. '  Fernem 


164  Qlaxer^  Utäersuchunffen 

hat  Fried^j  bei  Beb^ai^dlung  des  Methylacetons ,  ^^r  Benzoe- 
säure  mit  Fünffach- Cblorphosphor  ein  Bichlorid  erhalten, 
ivelchem  seiiier  Enltstehung  nach  folgende  Formel  zukommt : 

an  weihgeisliges  Kali  giebt  dasselbe  HCl  aft'i  fjs  Entsteht  also 
ein  Chlorstyrol,  difts  der  Theorie  n9i6li  MX  ietn  ß  Ghhrstyrol 
identisch  sein  mufste;  da  nach  persönlicheii  'HitlfadlutigeÄ 
von  Fried el  dasselbe  eher  dem  aChlorstyrM ^gleicht,  so 
herrscht  hier  ein  Widerspruch,  den  ich  mir  durch  ein  ge- 
naues Studium  der  in  Rede  stehenden  Körper,  zii  lösen  vor- 

genommep  hatte. ,  Aeufsere  Verhältnisse., ;&i|Viifgß°  i^P^  dazu, 
dieses  Yojphabefi  Jur  die  nächste,  Zeit, iitufzugeben,.  und  ich 
kann  daher,  blofsjlie  bis  jetzt,g^ew^nnqnQn  Resultat  in., di^^er 
^lipht^pg  in  Kürze  auffülf^en.     ....  ,    ,  . .    ^  ■  < 

i)  Gechlorte  Styrole. 

.  i^Ghlor4ityrql^,.ß^Ut..^U  ^.jEHP-  t^ .Bei  Dpstil|iilioit  f^es 
StyrQlc^larurs  :€^aPis»för  siph  od^r  jnit  Aetzkalk  ^enj^teU 
jeia^0Sphtigf)S;Qe],  vjon,  Blytl;.  undiKof^n^^n:  ^If  G^Cl.ai^- 
gesehen...  Der  Aoaltogi^?  nach  Rift  d^  f o;^prf^.^)^^a Bj'f^- 
yerbir^duiig  Wiürd^  idiesem.  3jtyj;Q]derivi|t  obige  Coniititfitipnsi- 
fpl'inel  zukomme*  :  .♦    ,     .  r ..  0   -  ;;.    ,1 ,.  ;  ,; 

>  .ÄC%Äptf#<yrc>ti6|Hs,,€(Cl=^  ^uude 

i^iiQrj^.yoi»  $t.e«ili,otts  0  in  «wrjdjnem  ;Su$^n4e  ,bj^im,jpeh{iip4elii 
ypn  a))<aliwh#9.2im9)$i^irel9ßMngf)p  u^|l  ClflorgWi,;P#l?»  durcl^ 
Stowirkwng, !  von .  ^alzsapi^e. .  u^d u .i?frk(r^iirei^  \K^  oder  von 
CWoirkalh  awf  Za^^m^sä^M,  g^w^^neyn.  flpr^enmeryi^r.heT 
trachtete  ihn  dem  ^Bromstyrol  analog  zusammengesetat,, 

/Bei  P4i[rs|4^1vi^  vpn/Fb^ylql^lfCmUpjki^iiiire  diirph^ Ein- 
wirkung. yon.;Chl,or  auf  eine  yej^däpfit^  LSyjfmg^vpn,  zioiinW 
9aurem^  Natrimf  ^lit  J^atfiiipcf  rbpnai^  hab$  ij(;h^,«iae,j9iw#et!^ 
Mepgp  4i^^rVarbiQdüOg  ajs  Npb^prpduct^  erhaU^n« /fPie-r 
selbe  wurde  «unSch^Ji  dureh  Destillation . mit  ver4l^^r  So^a- 


J 
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losung  im  Dampfetrome  gereinigt,  hierauf  nach  dem  Trocknen 
mit  Chlorcalcium  einer  mehrmaligen  Rectification  im  luftver- 
dönnten  Raame  unterworfen.  Der  hiensu  dienende  Destil- 
lationsapparat war  mit  einer  B  uns en 'sehen  Wasserluftpumpe 
in  Verbindung^  die  auf  circa  30°^  evacuirte;  in  die  Flüssig- 
keit  im  SiedegefAfs  tauchlfiL  fiin  Capillarröhrchen,  das  mittelst 
eines  Trockenappairatös  mit  der  Sufseren  Atmosphäre  in  Ver^ 
bindung  stand,  und  gestattete,  die  Destillation  durch  einen 
sehr  langsamen  Luftstrom  zu  erleichtern.  Nach  einigen 
Rectificationen  siedete  das  vollkonämen  farblose  Oel  bei  112^ 

■  '  '  '* 

cönstant  unter  einem  Drucke  von  40*^.  Auch  unter  ge- 
wöhnlichem tuftdrucke  kann  die  Verbindung  unzersetzf 
destillirt  werden ;  der  Siedepunkt  der  reinen  Substanz  wurde 
bei  199%  bei  einem  Barometerstande  von  766"°^,  beob- 
achtet. 

Durch  die  wiederholten  Destillationen  wurde  aus  der 
öligen  Verbindung  ein  in  Blättern  kryställisirender  Körper  in 
geringer  Menge  abgeschieden;  diese  Verbindung  erhöhte  den 
Chlorgehalt  des  rohen  Chlorstyröls ,  wie  es  die  folgenden 
Analysen  zeigen  : 

.  I.    ßCMoTMtyrol  nach    zweimaliger  Destillation.^     Siedepunkt 
202  bis  204»  " 

1.    0,2077  Grm.  Substanz  gaben  0,3246  AgCl  und  0,0036  Ag. 
2;    0,1513  Onn.  Substanz  gabdi  0,8685  €%  und  0,0717  H,Ö. 

H.    Kacli   einer  weiteren  Destillation   im'Tacuum  und  Rectifi- 
cation.   Siedepunkt  200  bis  202<^. 

3.  0,^14|6  Gnn.  Substanz  gabeii.  0,^378  €0,  und.0,q982  £^0. 

in.    Nach  zweimal  wiederiiolter  Beetificati(^n.    Siedepunkt  %W* 

4.  0,1803  Oxm.  Substanz  gaben  Q,4558  0/9^  und  0,0865  H,0. 

5^    0,1809  Qnn>  l^inl^stai»  gaben  i9,4572  GOg  und  0>0867  HiO. 
6.    0,ai94(Gvm.  Subsifauiiz  gnben  0,82$7  AgClund  0,0042  Ag^     . 

Aus  ditoen  Dattln  berechtiet  sieh  : 


(1j$6  Glas  er  j  Untsrsuehungm 

berechnet 


■*•     V      .   . 

Og.   .  :    ee          6«,ao     ' 

>                           »                       * 

•  •  J 

:.      H,     .     ,   .    7    .    .    -.AOß       ....    ■ 

'     Cl      •     .     3ft^..  ..        25,64     ,    .    . 

X 

f        1    ■    * 

•     :   .,        .       .       138,6   ,.   ..;|00,00    ;• 

gefunden    . 

1.  u.  2.  31  '  4:,  6.  u.  6. 


•   •       5,(Jß--  ,      .        ■*>85     V         .      •,  M»    ,.^08.         , 

•     .27,32      ^    ,  .  —      .,.  ...  25,93.       '.,      .  . 

Das  spepifische  Q^wicbt  des  reinen  ß  Chlorstyrols.  wurde 
zu.  1,112  bei  .22,3*<*  ,C.'  ermiUell.  —  Das  „/?  phlorslyrol  isl 
durch  ein^n  aufserst  lieblichen  Hyacjnthen^exuch  ausger 
zeichoet,  ,,.,.. 

Bildung  des  ß  Chloratyrols  aus  der  Phenylchlorri^ih^^^ 
säure.  —  Wird  Phenylchloroiilchsaure .  mit  W.assßr  einige 
Stunden,  auf  200  bis,  220^  erhitzt  /so  .findet  eine  vollständige 
Spaltung  derselben  statt;  es  scheidet  sich  a,us  der  ^.ässerigen 
Lösung  ein  schweres  Oel  aus  und  beim  Aufblasen  (ler. Röhren 
entweicht  Kohlensäure.  Der  so  erhaltene  olartige  Köfpe^ 
zeigte  ganz  den  Hyacinthengeruch  des  j^Chlorstyrols,' und 
siedete  nach  einigen  Reclification^n  unzersetzt'  bei  199^ 
Durch  dk.  v^jederhc^ten  Destillationea  wu^eju.i^u^  de^  i^ohen 
OelQ .  geringe  l^engen^  eines,  |;jrysta]liniscbeu  ^örpers|  a^sge* 
schieden,  ganz. in  derselben  We|se,^  wie  .bei  der  o|)en  be- 
schriebenen Yerbindong; !     -  ;        ...ür     n*  r 

Aus  dieser  Zersetzung  det  Phenyfeftloir)!iflcHi$2üre,>  die 
ria^h  der.Gteichunjgf  :   .       i:  ..  ».vi    .  r. 

statt  hat)  lässdn  giti  Schiftsse  besujifHDlk  dei- SföUling^  des 
Chloraftomes  m  dery  subittif uirtto  Pteii^mäcfts&ui^  >  ziehen. 
Da  nach  den  sonst  vorliffgend^i  Tb#Machea:fi|^);49P  /^.G^ilor- 
styrol  die  Formel  G^ü^ .  GCl  =  GHs  angenommen  werden  mufs, 
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'M  ist  anzanehmen,  da&  auch  in  d^r  PbenylobtoitailüMntfe 
das  Chloratom  mit  dem  Kobl^nsdoffatom  in-  Bimtong  slahti 
welchas  mit  dem  Recft  QS^  zasammehblngt;  d£s  rationelle 
Formel  der  PbeQylchlörmilchsaiire  fia4ät  ^emnaob.  in  folg^'^ 
däm  Schema  ihren  Ausdruck  :'  :    -^ 

Oicyda^n  des  ß  Chlor atyrols^  ^  5  Cfn^v  /?  Qhlar3|yrQji 
wurden  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  im  Ueberschufs 
und  5  Grm.  Kaliumbichromat  oxydirt.  ,  Unter  regelmäfsiger 
Kohlensäureentwickelung  bildeten  sich  Benzoisäure  (circa 
4  Grm.)  und  Salzsaure.  Der  Schmelzpunkt^  i&r  so  erhaltenen 
Bn^nzoesäure  Wurde  nach  dem  Sublimiren  demselben  bei  1'30*' 
liegend  gefunden.  ■" 

Verhallen  des  ß  Chlorsiyrols  gegen  weingeistiges  Kali  und 
gegen  GyanhaUum,  —  Beim  Erhitzen  alkoholischer  "Lösungen 
von  /?t!hlorstyrol  mit  weingeistigem  Kali  und  Gyahkalium 
auf  200  bis  250^  findet  zwar  eine  theilweise  Verharzung  der 
Styrolverbindung  statt,  es  konnte  aber  in  keinem' Fälle  Chlor- 
kalium nächgeWiesen  werden. 


I  ( I  «I  • 


Da  das  ß  Chlorstyröl  durch  eine  glatte  und  einfache  Re- 
action  aus  der  Fhenylchlormilchsäure  entsteht ,  für  welche 
Säure  die  Stellung  des  Chlors  in  der  Seitenkette  nachge- 
wiesen wurde,  und  da  ferner  diese  Verbindung  bei  der  Oxy- 
dation unter  Austri(t  von  Salzsäure  "Beniföesänre  liefert  :  so 
kann  auch  in  dersdbeh  das  Chlor  nicM  einen  Wasserstoff 
des  Benzolkernes  ersetzt  haben,  sondern  nkifs-in  der  Seiten- 
kette substituirend  eingetreten  sein.  Die  Beständigkeit  dieser 
gechforten  Verbiaduhg>  Welche  dekr  des  Ghlbrbenzois  nahe 
kommt,  erklärt  sieb  leidht  aus;  der  FonÄel  /       . 

ia  welcher  dasCUoratom  mit  einem  K9bIen^tQffatom/in<Bii|diiDg; 
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siebt,  Wisches  durch  drei  seiner  Affinitäten  mit  Kobl^st(iff 
gesSttigt  ist.  F§r  4fts  CMorbenzol  and  äbnliob  «onstituHe 
BenzoIsiibslitHtioßsprodacte ,  welche  sieb  darch  ihre  Bestän*- 
digkeit  aussseichnen,  berrscben  ganz  dieselben  Verhältnisse« 
Frieders  gechlorte  Verbindung  68H7GI;  aus  dem  Btcblorid 
des  Methylbenzoyls  entstanden,  müfste  ihrer  Entstehung  nach 
mit  dem  zuletzt  beschriebenen  ß  Chlor styrol  identisch  sein. 

2)  Oehfomte  Stytole. 

* 

aBTom8iyrolyGi^t.Q}i=^GSRT.  -7  Styrolbibromär liefert 
beim  Kochen  mit  ,weingeis1igem  Kali  unter  Ab^heidung  von 
Bromkaliurn  ein  bromhaltiges  Oel,  das  durch  Waschen  mit 
Wasser  gereinigt  werden  kann.  Es  stellt  dann  ein  gelbliches 
schweres  Liquidum  dar,  von  scharfem,  die  Augen  zu  Thränen 
reizendem  Gerüche.  Diese  Verbindung,  konnte  in  keinem 
zur  Analyse  geeigneten  Zustande  gewonnen  werden,  da  sie 
sowohl  bei  Destillation  unter  gewöhnlichem  Drucke  als  im 
Vacuum  Salzsäure  abgiebt  und  zum  gröfsten  Theile  verharzt. 
Wie  ich  schon  oben  erwähnte,  kann  dem  a  Bromstyrol  durch 
Behandlung  mit  concentrirtem  weingeistigem  Kali  bei  120^ 
noch  ein  Molecul  HBr  entzogen  werden,  indem  es  unter 
diesen  Umständen  in  Acetenylbenzol  GeHs.G^GH  überge- 
führt wird. 

ß  Brpmaiyrol ^  GeHe .  GBr  —  GHj.  —  Beim  Kochen  von 
Fhenylbibrompropioiisäore  mit  Wasser  wird  dieselbe  zum 
Theil  zu  %omstyroi^  Bromwasserstoff  und  Kohlensäure  zer- 
legt, während  ein  anderer  Theil  in  Phenylbrommilchfläure 
übergeführt  wird.   ; 

Das  >robe  Bromstyrol  Wurde  durch  Destillation  mit  Was- 
ser und  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalciüm  durch  einige 
Rectificationen  im  Vacuum  ganz  in  derselben  Weise  wie  die 
entsprechende  Chlorverbindung  gereinigt.    Beim  Fractioniren 
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bUeb  leia  kryslalläiHicher  Rückstand   der  in  iimfiebeir  Weise 
«uch  bekn'/^CblörstyroI  beobachtet  MrärA^. 

9ft€h;  dieser  fiehahdlöng''  stellte  die' Bi^amrerbSndttogi'idBi 
hellgelbes  Oel  van  feinem  H^acinMiöugeruch  dar,  das  bSei 
228^  unzersetzt  siedete  und  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  gab  :  i     ;  ;; 

0,2188  Grm.  Substanz  gaben  0,4166  €0g  und  0,0792  H^O. 
0,3761  Grm.  Substanz  ^aben  0,3744  AgBl-  und  0,0026  Agl' 

Hieraus  berechnet  sich  :• 

■    bferecbnet  ge{^d6n         '  • 

€g-  "96  '  62,46  61,04 

Uf '         ■      7.'.  ..8,88  .s3,84'       -Ji'l 

Br  80 43,71  .         -     _       4^,84        ■  !  ..^f 

183  100,00  97,72. 

Die  Verbindung  scheint  demnach  trotz  9  maliger  fractio- 
nirter  Destillation  noch  nicht' im  Zustande  völliger  Keinheit 
gewesen   zu  sein.     Beim  Aufbewahren   derselben  in  einem 

wohlverschlossenen  Glase  färbte  sich   dieselbe  auch  dunkel- 

'   -J'  '     j'"  ••  ■    i   \  -,.'     ■  ■'  '■''    »*'     ^    ••  '  "•'•     •    ä«'"'*  ''    ''    -  - 
grün  und  wurde  trüb, 

^Öroinstyrol  bildet  sich  in  grofsen  Mengen  bei  £inwirkunff 

▼on  Brom  auf  wässerige  Lösungen  von  zimmtsauren  Alkauen 

iii  ddr  Wärme.  '    '  '  '  ■*■  ' 

Bildung  des  ß Bromslyrotsf'  aus  der  Phehj/lbrommilch- 
säure.  —  Die  Phenylfarommilchsaure  verhält'  sich  beim  Er- 
Iiitzeh  mit  Wasser  ganz  analog  def  Phenylchlormiilchsäure. 
Bei  200^  fihaet  vollkommene  Spaltung  statt  in  ßBrömatyrot^ 
Kohlensäureanhydrid  drid    FTaÄ^cr  : 

Die  ams  den  Ergebnisseh  f^ühel'ef^  tTnle>sticlhtingeri  ^e^^ 
wonnene  Ansicht ,  die  Phenylbrommilch^aüre  Vei ''  deif  eht'<^ 
sprechenden  gechlorten  Verbindniig^analog'ikonstitttirt^  wird 
^vrch.  diese  'Zersetzung  bestätigte  Die' Strüoturformel  d^r 
PhenylbrömmiliehsÄure«  Wäre  demnach' s    n    "      •  •:;.!!. 

'    fGeH5.€BrH.reH0H.€ö»H.  .  •!    !. .       "■ 

AnnAl.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  CLIV.  Bd.  2.  Heft.  12 
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i 

Vit  Salp^rmlure  uÄd  olir6msatireiB:Kftli  oxydfft  gehl 
das  /^Bromslyrol  letobt  m  Benzoesäure  nbbr»  Von  wein* 
feistigetai!  Kali  und  Cy«iika)ium  wird  die  Verbindung  •  i)ei  200^ 
ieben  so  wenig  zersetzt  wie  das  ß  CälorsiyroL 

IV.    ScWnfcwort 

Die  vorlijßge^den  Beobachtungen  über  die  Zimmt^äure 
und  die  übrigen  Verbindungen,,  welche  damit  in  Zusanmen- 
hang  sWfthßn,  erlauben  die  am  Eingange  der  ersten  Abhand- 
lung über  diesen  Gegenstand  gemachte  Behauptung  zu  recht- 
fertigen ,  dafs  die  aromatischen  Säuren  von  zwei  jGesichts- 
punkten  aufaufassen  sind. 

Man    kann    die    Angehörigen .  dieser    Körperklasse    als 

Perivate  des  Benzols  betrachten,,  in  welchem  ein  oder  mehrere 

'  *•        '.■•*        ',  ♦.  '' 

Wasserstoffatome    durch,  Reste    organischer.  Sauren    ersetzt 

sind;    die   nämlichen  Verbindungen  lassen  sich  andererseits 

■ .  «i  "     ■ •         ■    " . *  ■    .     -    . 

als  Fettsäuren  betrachten,  in  welche  der  Benzoljrest  oder 
der  .  einatomige  Rest  eines  seiner  Abkömmlinge  für  ein 
Wasserstoffatom  sübstituirend  eingetreten  ist. 

Für  die  von  mir  in  erster  Linie  berücksichtigte , .  di^ 
Phenylprpplpnsaijre»  ist  dieses, Verhältnifs  ein  besonder^  ein- 
faches. Nf^ci^  dßr,  letztem  Anschaiüungsweise  ist  diese  Ver- 
bincfuog  eine  Prcipionipäur^ ,  in  welcher  ein  Wfusserstoffatom 
durch  den  JRf^zfjltes^  vertraten  ist.  Diese  Gruppe  ^eH^ 
markirt  somit  gewissermafsen  eines  d^jT^  drei  Kohlenstoffalome 
der  Fropionsäiir,e|;  und  .e^mög^cht.  dadqroh,;  dieses  Atom  in 

'  "    -  ♦  * 

d^  ]iriei^i^  .l/n^elziinsen^.  deren  die:Säiure  f^hig  ist,  immer 
sifiefief:  OTi^jrk^niienj.         ,  .    _  * 

.  I  ^rln;den:^erliegönden' ünlcurä^u^bungeoiWiirde  dus  Hauptr 
f  ewii)hfctiifidiorV0lRanderungt^iilieser  PropionsäDreketito  gelegt, 
und  die  dadurch  gewoiDimeo  RoanUate  haben  erliiubt,  di^ 
Formel  der  Zimmtsftur^' und  ihrer  flächten  Verwandten  fest- 


iiber  Bii^g^  DtrixM^  der  2imnUßUtnre^  \  JUi 

2U6ieIten.  (ch:ia&Q)lle  fiber  mph  k^rvorhebftn,  dafsauohf^ 
,<iie  Ckamcteritstik.der  Prapioosäaü^aivd  (lie  chenMschen  j^m* 
Reizungen ,.  w^lcb^  diesp -ßaiire  ^a/«rle|d6iv  irn  Staade.sMl, 
4161)6  G6si:chftpun)ite  si^di .  eci^ebeji ,  dia  eine  Angabt  fof- 
teressanter  Derivate,  derselben  vpraasseh^n;  laasea. 


Di6  Arbeiten ,  welche  diesen  Abhandlungen  zli  Grunde 
tiegeri,  wurden  theilä  zu  Genl,  theils  zu  Bonn  in  den  Labo- 
ratorien au^eföhrt^  W^lctiö  üiiter  Leniing  des  Herrn  Prd^ 
fessor  Kekule '^(andeA/  ~  Mein  hochgeschätzter  iind  be- 
rühmter Lehrer  lial  sein'  Interesse  an  Vorliegenden  Ünler- 
'^üchiingen'in  yi^lFacher  Weise  ari  den  Tag  gelegt,  und  seirib 
Anregung  hat  eiifien  nicht  zu  verkennenden  Einflufs  auf  die- 
45elben  ausgeübt.  M5ge  es  mir  vergönnt  sein,  ihm  hier  meine 
l)leibende  Dankbarkeit  dafür  ausztksprächen.   '     ' 
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Mittheilungen  aus  dem  chömischen  Labora- 
torium in  Greifs wald. 


I .' 


69)  üeber  Quecksilberditolyl ; 

von    Ekgen  Dreher   und    Robert   Otto, 

Quechailberditolyly        ^g  .  —  Man   erhalt  diese  Ver^ 

liindung  in  analoger  Weise  «ivte  das  Queekstiberdiphenyl 
^rch  IBinwirkang'  von  Nattitinitimalgam  auf  Broihtolaol 
<C6U«fo-CUa;  Siedepunkt  i4z  bis  i^S")*),  am  Be^ian  bei 


*"■  'I     ■■■>>■■-; 


*)  Httboer.und  WlkUa^h,  lulbon  »euerdingt  (Ztsohr..  für  Ohemie 
N.  F.  y,  138)   ai)gBg^t»eni  ..daü»  in  d«la:dfinsk  Einwirkung  yo]% 
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H72  Dreher  u.  OttOf  äfor  QuechaÜberditolyl. 

•gleichzeitiger  Gegenwart  von  etwas  Btoigfither.  Besdg- 
'Heh  des  speciellen  Verfahrens  Terweiüefl-  wir  aar  das  bei 
d^m  QoeclK^lIberdiphenyl  darflbelr  Gesagte.  Ans  Gblortohio) 
(C6H4ei-CH3)  scheint  sieb  beim  Kochen  tpit  Na2Hg  kein 
Qaecksilbevdftolyt;Zii  erzeugen;  ob  bei  gleicb^itiger  Gegen*^ 
wart  von  Essigäther  die  Bildung  eintritt,  haben  wir  nicht 
versucht. 

.  Pas  Qqecksilberditolyl  bildet  aus  vielem  heifsem  Benzol 
krystallisirt  schön  weifse,  pft  inebre.re  \m&a  grpfse  rhom- 
bische  Täfelchen,  die  Perlmutter-  bis  .Diamanlglanz  besitzen». 
Sie  .sind  in  Wasser  vollkommen  unlöslich,  wenig  löslich  in 
kaltem  Weingeist,  mehr  in  heifseu)  Benzol,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff.  Sie  schmelzen  bei  235^  und  werden 
am  Lichte  und  an  der  Luft  liegend  nich^  verändert. 

Die    Analyse    .der    über    Schwefe|s4ure;    getrocknete» 
Quecksilber  Verbindung  führte  zu  folgenden  Resultaten  : 

•0,349  Gnn.  gaben  0,5690  COj,  0,r240  HgO  und  0,180  Hg. 


i  i 


Berechnet  nach  der  Formel 

.  9i^*?g    : 

gefunden 

Ci^  ^        168.       44,0 

43,7 

H,4             i4          3,7  ' 

3,9 

Hg            200        62,8 

61,6 

.  382,      t00>Q. 

* 

Das    Quecksilberditqlyl    scheint   in   jeder  Hinsicht    das 
Analogen  des  Quecksilberdiphenyls  zu  sein. 

Beim  Kochen  mit  Salzsäure,  Jodwasserstoffsäure,  Schwefel- 


t  •>-' 


r 


t 


Brom   auf  Toluol   entstehenden   Monobromtoluol   eine   mit  dem- 
'  sdben  isonst»  krystiallisitlwre'  Verbindmig,   deren  fichmelsponkt 
,  bei  28  \)is  29^  liegt j^.  in  jklelnen  Mengen  enjt^a|ten.8ei.    Das  sn 
unseren  Versuchen   benutzte  Bromtoluol  war  von  diesem  Körper 
nicht  gereinigt  Wötden.    Bei  der  L'^lchtigkeit,    mit  welcher  das 
Quecksilberditolyl  krystallisirt,    dürfte   eine  Verunreinigung  des- 
.  selben  mit  dem  aU9  dieser  Isomeren  Verbindung  viellmcht  ent- 
stehenden Köfper  kaum  zu  fSrchtexi  sein. 
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isfture  u.  s.  w.  zerlegt  er  sich' iti  Toluol' lind  Qae^^ksilber?» 
<;hiorifi  resp.  -Jodid  resp.  seh weftelsaures  Säls;   z.  B.  : 

C  H  /^^         ' 

*   *^g  +  2  HCl  ==' 2  (C^Hg-CHg)  +  H^l,. 

Concentrirle  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  ein,  unter 
Bildung  von  salpetersaurein  Sal«  und  Nitrodorivaten  des  Toluols« 

Bei   vorsichtigem   Erhitzen   destillirt   das    Quecfcsilberr 

•dilolyl  so  gut*  wie  unzisr^ötzt  üb^rj    leitet  man  aber  di» 

Dämpfe  desselben  durch  eine  längere  gluhenide  Röhre^  :S<^ 

4Kerfallt  es  in  Kohle,  Queclisilber/Toludl  und  einen  dUormige« 

CH 
Körper,  wahrscheinlich  Ditolyl;  C6H4<(^^  ^qu  ♦). 

Durch  Einwirkung  von  2  At.  Chlor ,  Brom,  Jod  auf 
i  Mol.  der  Verbindung  entstehen  zunächst  Queckailbermono^ 
tofylchlarilry  ^ht^chnür,  -jodiir  und  Chlor-,  Brom-  oder  Jodtoluol; 
durch  weitere  Einwirkung  der  Halogene  werden  die  Queck- 
^ilberverbindungen  unter  Bildung  von  Quecksilberchlorid 
(-bromid  resp.  -Jodid)  in  die  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-Substitut^ 
<les  Toluols  zerlegt. 

Das  Quecksilbermonololyljodür,  welches  wir  etwas  ge- 
nauer untersucht  haben ,  bildet  atlasglänzende  weifse  rhom-* 
tfische,  bei  220^  schmelzende  Täfelchen  ^  die  in  Wasser  ab*- 
solut  unlöslich  sind,  sich  in  vielem  siedendem  Alkohol;  leichter 
in  siedendem  Benzol  lösen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzl  sublimiren.  " 

Das  bei  der  Reaction  zugleich  entstehende  Jodtoluol  = 
€6H4Jd-CH3  ist,  so  viel  uns1)ekannt,  noch  nicht .  dargestellt 
worden.  Es  siedet  (eine  grpfsere  Menge  zur  genauen  Be- 
4Sitimmung  des  Siedepunktes  stand  niqht  zur  Disposition) 
isivischen  200  und  210^,  und  war  eine  wasserhelle,  stark  licht- 


•)  Vgl.  Fittig,  Zeitschr.  f.  Chemie  N.  F.  II,  311. 
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brechendev  am  Lfchle  sich  bald  rotUich  färbende,  zu  gTohen 
rhombiscHeir  Tafeln  erstarrieiide' Flüssigkeit,  die  einen  eigenw 
thümlichen,  nicht  unangenehmen;  an  Anisöl  erinnernden  6e- 
ruch  besitzt  und  sdiwerer  als  Wasser  19.  Die  Krystalle 
schmelzen  schon  etwas  über  20^  wieder.  Das  Jodtoluol  lös! 
a^h  leidht  in  Aether,  Alkofhol,  Eohlensloflnsülfid,  nicht  in 
Wasser;  es  i^t  mit- den  Wass^tdampfen  flfiöhüg  und  besitz 
gegen  Kali  dieselbe  Reafetionsiinfäiigkeit^/  wie  die  eni» 
^pk'echenden  Chlor*-  und  BromveiTbindangen.  Durch  iraseiren^ 
den  Wiffisersloff  (Natriumamalgaro)  entstebl  aus  dem  Jodtoluol 
folttid  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Jodwasserstoff  (Jod-^ 
natrium). 

Essigsäuren  Qi^efiksitbermonptoM^  •  ^Hg    bildet!  sich 

.    _      CjHjO-Or    .  ,      . 

wie  die  entspr.echend  j^usamioengesetzte  Phenylver^indung^ 
durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Quecksilber ditolyl 
lieben  Toluol.  Bezüglich  ihrer  >  D^u'atellung  verweisen  wir 
auf  di|s  Frühere. 

Die  Verbindung  bildet  kleine  weifsa, geruchlose,  glas*- 
glana^nde.  rhombische. Prismen 9  4>!^  b^i  153^  schmelzen,  in 
kf^ltem  .  Wasser  so  gut  wie  Ainloslicb  sind^.  sich  in  vielen» 
kophendem  Wasser,  leichter  in  Alkohpl^  KohlenstoffsuifiA 
^ni  BenzoMosen. 

Beim  Erhitzen  mit  anprgaf^ischen  Säuren  zßrfällt  die 
Verbindung  in  Essigsäure,  Toluol  und  Queck^ilbersalze;  z.B.  i 

^   */Hg  +  2  HCl  =  HgCl,  +  CÄO3  +  CJI». 
CjHjO-CK  ' 

iGegen  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammon  und  gegen 
Jod  verhält  sie  sich  —  wovon  wir  uns  durch  besondere 
Versuche  überzeugt  haben  —  wie  die  entsprechende  PhenyW 
Verbindung. 
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Versuche  zur  :  3avstellungs .  det  Que^^beirdibem^is^.  ^^: 
Ei  seliieii  uns  Von  lolerefise,  da&  mit  6äm  Queeksüberdifolyr 
isuBito'aGbe  Quecksilbefübeiiayl  darsoiteUen;  ;Wie Jeneis:  sibk 
nift.  I^ebbtigkßit  dnrch  Einwirkaitg  Toa  NatriuinamalgM^  aoi 
dem 'Broiiitalilöl  (CeH^Br-fCHa)  bildetf  so^  sollte  mam  memen>. 
mvfste  aus  ißm  idom«ren  Bromb^izyl  das  (^^ksilber«« 
dibenzyl  eRtstebe»  :  ..  .  , 

.      .  2(CÄ-CHgPr)  +:Wa,Hg  =?      .      .«g  +  •2.KgBr 

QnecksilberdibenzyL 

Unsere  Versuche  haben  jedoch  zu  keinem  erwünschten 
Resultate  gefuhrt.  Es  wurde  in  früher  ausführlich  beschriebener 
Weise  ein  Gemisch  von  Bromb'en'Zyl  ^)  und  Benzol,  sowohl 
mit  als  auch  ohne  Zusatz  von  Essigsaureäthyläther,  mit  Na- 
triumsfmalgapd  behandelt;  es  fand  atlercjiivgfSi  ^Wupg  TOpf 
Bromnatrium  statt,  aber  quecksilbe^rhaUige  Abkömmlinge  des 
Benzyls  entstanden  dabei  nicht.  Die  vom  Bromnatrium  ge- 
trennte Lösung  in  Benzol  hiiiterliefs  nach  dem  Verdunsten 
desselben  einen  gelblichen  syrupartigen  Körper  ^  dessen 
Geruch  an  den  des  Dibenzyls  erinnerte ;.  derselbe  erwies 
sich  als  frei  von  Quecksilber,  war  in  Wasser  unlöslich,  leicht 
löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwieriger  in  Weingeist. 
Wir  haben  denselben  bislang  nicht  näher  untersucht.  Auch 
bei  Anwendung  von  Chlorbenzyl  wurde  dasselbe  negative 
Resultat  erhalten. 

Campisi  hat  am  13.  November  1865  der  Pariser 
Acadeiniie  der  Wissenschaften  ^*)  eine  Notiz  eingereicht,  nach 


.*)  Das  Bromfeenzyl  ^CeHg-CHgBr)  war  äurch  Einwirkung  von  Brom 
auf  siedendes  Tolnol  dargestellt  worden.  Es  siedete  bei  198  bis 
19d<>;  Tergl.  Beilsteip^  Zeitschr,  f.  Gheiäie  N.  F.  m,  281; 
Kekul^,  Lehrb.  d.  organ.  Chemie  II,  563 f  Grimatlx  und 
La'ctth,  Bull.  «00.  cbim.  18^7,  p.  1.  >' 

•*)  Compt,  rend.  LXI,  861. 
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welcher  es  ihm  gelungen  seiV  ^nach  einem  sehr  einfachen 
V^rfiihren^  ~  ^elobes  er  aber  nicht  mittheilt  —  ^Queck«* 
silberi)enzyl^  dareumtelien,  ^in  weifsen,  aber  200^  schmelzen-^ 
den  Nadeln,  die  in  kattem  Alkohol  sehr  wenig,  etwas  mefcr 
in  siedendem  arid  novh  leichter  in  Äether  loslibh  seien.*^ 
Ob  damit  die  detn  Brombenzfl  entsprechende,  von  uns  ver- 
geblich gesachte  Quecksilberverbindung  :od^  das  oben  be^ 
schriebene,  dem  Broihtoluol  entsprechende  Quecksilberditolyl 
von  ihm  gemeint  ist,  ist  aus  der  Notfz  nicht  ersichtlich.  Die 
Verschiedenheit  des  Chlortoluols  von  dem  Chlorbenzyl  war 
erst  kurze  Zeit  vorher  von  B  e  i  1  s  t  e  i  n  ausgesprochen 
Worden  *). 


70)    Notiz   über   das  Verhalten  des  Dibenzyls  in 

höherer  Temperatur; 

von  Denselben. 


Nachdem  wir  (vergleiche  die  S.  93  ff.  stehende  Abhandlung 
über  Qaeck$jjberdiphenyl),  im  Anschlösse  an  das  Verhalten 
des  Quecksilberdiphenyls  in  höherer  Temperatur,  das  Ver- 
halten des  Diphenyls  unter  denselben  Verhältnissen  kennen 
gelernt  hatten,  schien  es  uns  interessant,  auch  ein  höheres 
Glied  der  Reihe  von  Verbindungen,  deren  Anfangsglied  das 
Diphenyl  ist ,  in  derselben  Richtung  zu  ui^tersuchen. . ,  Wir 
haben  dazu  das  Dibenzyl  gewählt,  welches  bekanntlich  in 
analoger  Weise  wie  das  Diphenyl  aus  dem  Brombenzol,  aus 
dem  Chlorbenzyl  du^ch  Einwirkung  von  Natrium  entsteht**)  : 


*)  a5tfdiiger:NachrichteimiS.w.,  X865,  6.  516;.  Zeitschr.  t  Chemie 
N.  F.  n,  17> 
**)  Vgl.  Cannizzaro  nndBogsi,  diese  AnnaL  CZXI,  250j  Fittig 
und  Stelling,  daselbst  GXXX7II,  257. 
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2  (CeHj-CHjCl)  +  Na,Hg  =  2NaCl  +  | 

'   ;  Chlf rbewyl ,  <    .  .        Diben?^L  ,.     ; 

.Hin;  dij8..  Befiiäpdigkeit  das .  Diphenyls  beim,  Erbitz(^i|> 
(«bgesefaea.  vojr.  der  ihm  di^oh  den  aoss^ffilieblichen,  Za- 
sammenlritt  zweier  aromptischer  )f  erne  verliehenen  Fe$tig|ceit) 
zu  gleicher  Zeil^  ab  von  der  Unmöglichkeit  der  Existenz 
eines  Phenylens  oder  DipbenylenSit  wodurch  eine  Zersetzung 

im  Sinne  folgender  Gleichung :       [==  CeHg  4"  ^eH«  oder  : 

2(C&H(^8  =  2C6He  +  CisHs  verhindert  wird  :  so  lieifs  piph. 
erwarten,  dafs  sich  bei  solchen  Gliedern  der  Diphenylrßihe^ 
bei  welchen  beide  Zersetzungsproducte,  welche. daraus  nach 
Analogie  hervorgehen  könnten,  existenzfähig  sind,  die  Bildung 
derselben  in  höher^  Temperatur  wirklich  wusde  nachweisen 
lassen,  » 

Dieses  ist  nun  in  der  That  bei  dem  Dibenzyl  der  Fall;, 
es  zerfallt  dabei  in  Tolnol  und  Toluylen  nach  Gleichung  : 

I       )  =.  2CeH,.CH3  +  II 

Beiläufig  10  Grm.  chemisch  reinen,  bei  53^  schmelzenden 
0ibeiizyis  wiirdanrin  einer!  3  Fufi  ;langen;  mit. Bimsstein- 
stuckchen  gefällten  Bdhre.  gi^z  so,  wi0  frühen  bei  dem 
Quecksilberdiphenyl  beschrieben  wurde,  langsam  destillirt.  In 
der  Vorlage  sammelte  sich  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche 
eine-  Auflösuqg  von  Toluylen  in  Tolnol ,  W4Mr»  Bei:  gelindem 
Erwprmen  destiUirte  da|i  f  oluol  ab,  welcl^Si  aa  meinem  SiedQ-r 
pmkte  .(112^)  vn4  soAstig^n  Eig^nscbaßen  leicht  erkjanntr 
werden  konnte.  Die  zurückbleibende  braune  Masse  bestand 
aus  durch  barziga  Producle  verunresinigtem  Toluylen,;  aus 
ihr  konnte  durch  wiederholtet  Umkrystallisiren  die  ber  120^ 
sphmelzende  reine  Verbindung  in  kleinen  weifsen  Blältchen 
gewonnen  werden.    Um  jeden  Zweifel  ander  Identität  des 
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aus  Dibensyl  geironiieneii  Toluylens  mit  dem   auf  gewohn* 

lichem    Weg^  erhaltenen  zu  heben,   haben  wir  noch   eine 

Reaction    niit    jenem    angestellt ,      weiohe    Liinpricht^ 

Schwatiett,    Bruiiner    ttiid    Jena  ''^V  als    beisöilders 

characteristisch  für  Tolüyien -hei'vorheben.    Sie  gründet  sich 

darauf, '  dafs  eine  ätherische  L5sung  von  Toltlylen  bei  Ztisats 

TOii  Brom  angenbllctitch  kleine  Blftttch^n  von  dem  schwer 

CeHs-CHBr 
löslichen  Toluylenbromid    ,■  ' .    \         fallen  läfst    Eine  Lö- 

CeHs-CHPr 

sung  von  Dibenzyl  bleibt  bei  Zusatz  von  Brom  klar.     Unser 

•Tölttylefi' Verhielt  6ich  genau  so,   wie  angegfeben.    Die  er-^ 

haltene- Bromverbtndung' schmolz  bei  230  bis  235^  ' 

Das  von  dem  des  Dfphenyls  so  abweichende  Yerhalfeh 

des  Dibenzyls  beweist  wiederum,  wie  sehr  der  Characier  der 

aromatischen  Terbindungeh  durch   dän  Eintritt  sogenannter 

Seitenketten   aus   der  Gruppe   der  fetten  Verbindungen  ver-' 

ändert  wird. 


i      .   . 


71)     Notia    über   Utnwandlimg    von    Thiopfeenol 
*  (Phenylsulfhydrät)  m  Phenylbistdfid; 

von  Denselben. 


Das  Thioph^iol  (Phenylsulf  hydrat)  läfst  sieh  bekanntfi^h 
auf  verschiedenen  Wegen  in  das  l^biBiiytUsHlid  umwand  diu, 
ii  B.  durch  Einwirkung  van  Chlor  oder  Brom,   durch  ary* 


*)  Ygl.  Limprioht'imd- Behwim^rt,  über:  einige  YerNndimgen 
der  Toluolgruj^pe,.  jdieae  Aiiniileii.  GXl>y,  330;  L.  Brunn  er, 
über  Destillationsproducte  des  Tri-  und  Bibenzylamlns ,  Inaug.- 
Diss.,  Greifswald  1869  j  A.  W.  Jena,  über  Toluylen  und  Tolän, 
Inaag..Dis8^  EibI  186a  ;         '      . 


von  Thtophenoi  {^hm^lsulfhi/cirat)  in  Phenylhisnlfid.    IT9 

diriende    Sabstanxien ,    durehVerdanstenlas&en   seiner   am- 
moniakaliscbesi :  Lösung    in-  flaohen  •  OöfUfeen    an  tl^r   LtffI 

■■■■    '■  ■■■  2f«^^)  +  ci, =:2&ci  ?-g^»>s.-  ■ 

oder  2(*'»^)  +  O  =  H,0-j-  §H*X 

Sehr  leicht  gelingt  die  Ueberföhrung  des  Sulfhydrats, 
in  das  BisuIBd  auch  durcli  Erhitzen  seiner  Ouecksilberver- 
bindahg;,' wobei  diieselbe  in  Bgünif'SisuIfid  zerfällt  : 

.  (C,H,),S,Hg  =  (Ce-H,),^  +  Hg! 

Die  durch  Auflösen  von  Quecksilberoxyd  in  einer  heifsen 
Lösung  von  Sulfhydrat  und  Erystallisjrenlassen  der  Lösung 
leicht  darzustellende  Quepksüberverbindung  erhitzt  man  in 
trockenem  Zustande  ih  einer  kleinen  Retorte;  bei  einer  ge- 
uriasim  ^eii^eratur  zerlegt  sie  .^iäi  in  Quecksilber  uird  ^es 
deatilürt.  Phenylbisulfid  ü9)er^i  welches  dutch  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  leichfc  2a  reinigen  ist. 

'  Es  schmolz  bei  ßO^rutid  bildete  kleine  glanzeode  weifse 
Kadelny  die.  in  Wasser  unlöslich  waren,  sich  in  Alkohol  und 
AeCher  lasten  ,  und  mit  Zi»k  und  Sdiwefelsfiure  Übergossen 
sogleich  in  Sulfhydrat^  (fcenntüeh  an  seinem  widrigen  Gerüche^ 
delr-  gelbän  Färbung,  welche  es«  auf  Bleipapier  hervorrief)^ 
übergeführt  wurden. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  Quecksilberverbindung, 
wenn  mam  sie  niit^  Wasser  in  einem  geachtoesenen  Rohre 
amf  i80^.  erhitzt. 

Difisels  Verhalten  ie»  Quecksilberphenylsuifhydrats  -ist 
]iin'<S0  auffallender,  als  Kekule  P)  von  der  iratsprechendeo 
BtaiYidrbinduttg  nachgewiesen- ha^  dafs  sie  äch  nach  Gleichung : 

in  Schwefelbiei  und  das  Sulfür  zerlegt  (vgl.  oben  S.  107). 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie  N.  P.  HI,  lOa. 
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Es  0^hien  jins  nun  auch  interesiäint^.  da8'¥erkfiHen  ^» 
lypfiiilist  h$h^en  entsprechenden^  Gliederg  der!  Sttifhyiiralrmhei 
unter  denselben  Verhältnissen  kennen  zu  lerneA.. 

Es  wurde  das  durch  Reduction  des  Chlörfirs  der  Toluol- 
Schwefelsäure    durcli   Zink    und   Schwefelsäure   entstehende 

Toluolsulfhydrat  CßH4<(uG*  (das  Melabenzylsülfhydrat   J^är- 

>  ■  •  *  ♦  ' 

ker's)*)  in  die  von  Märker,  schpn  beschriebene  Queck-- 

silberverbindungr  -^  durch  Kpohen  der  alkoholischeji  Jiösung: 

mit  Quecksilberoxyd  —  übergeführt  und  diese  der  trockenen 

Destillation  unterworfen.     Es  zeigte  sich  4&bei9  ^^f^  sie  sich 

im  Sinne  folgender  Gleichung  : 

in  Töluolsulfür  und  Schwefelquecksilb^r  zerlegt.  Absdheifiaiig 
von  jnetaHischem  Qubcksilb'er  und:  Bildung  tor  Bisülfür  wie 
bei  der  Phenylverbindung  fand  hiebt  statt.  Es  verhält  sidi 
also  die  Quecksilberverbindühg  des  Tolüolsulfhydrats '  wie 
seine  ^BleiVerbindüng,  deren  Zerfall  in  SchYi>'<$felbleil  u^d  To^ 
Ittdsulfur  <ler  Eine  W^n  tos  Vor '  einiger  Zeit :  beschrieben 
hat  **).  Das  aus  der  Quecksiiteirverbtfidttiig  erhaltene  ToUiek 
sulfur  giieh  jenem  voltkommen;  es'  büdete  ein  dickliches  Qel, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  namfantlich  in  Aethelr, 
von  dgetitimmlichem^  an  TOiluolsulHiydral  erinn^ndem  Geruch. 
Wir  waren  Anfangs,  ehe: wir  des Tet^halteh  der  Queck«^ 
Silberverbindung  des  Toluolsulfhydrats  kennen,  gelernt  hatten^ 
geneigt,  «inzunehmen,  dab  das  abi^eichäide  Verhütten  der 
Q«eeki$ilberverbhidung /des  Thioph^mils  in  der  geringeren 
Affinität  des  Sahwefels  zu,  dem  Quecksilber  seinen'  Gnind 
habe.    Da  aber   die  Quecksilberverbindung  des  Toluolsulf- 

*)  Diese  Annalen  CXXXVI,  79 ;   CXL,  87. 
**)  Daselbst  GXLIX,  101   :   Ueber  Toluolbisulfoxifd  und  Toluolsulflir ; 
Ton  OttOi  Graber  und  LöwentbaL 


von  Thiophenül(Plufnyhulfkgdrat)  ift  Phmyihisulßd.    lÖt 

Ji;drats  .m  ganz  analoger  WeliE^,  .wie  die*  Bleiverbindungen^ 
bdi)  der  DesMIation  ^SeliweEelq^ecksilber  liefert^  so  ^  kann 
Ji»Em  der  Grund  nichl  liegiMi»  *Es  sdheini  uii»  |l^h)ilb 
tWährscheiiiUcher ,  anzunehmien^,  daftr  dte  ZerBetzong  des 
Quecksilberthiophenols  schon  bei-  einer'  Temperatur  statt- 
findet, bei  Welcher  die'  Affinität  des  Quecksilbers  zu  dem 
Sphwefef  noch  .nicht  z,uj;  Geltiing  konimt^  so  dals  .Gtisi^lfid 
und  metallisches  Quecksilber  auftreten  können ,;  wlbrei^^ 
umgekehrt  die  .Z^rfpt:?,ung  der  fiQmologen  ToIuQlverbi|idung 
erst  bei  so  {hoher  Tempei-jalur  frfq^gt,  dafs  Schwefel -«ind 
Quecksilber  sich  zu  Schwefelquecksilber  vereinigen  :iiad,so  nur 
Sulfür  entsteht.  ,..,,,'  ^      -'] 

Ganz  eben  so  verhielten  sich  die  aus  dem  isomeren  Benzyl-» 
sutfhydrat  dargestellten  Quecksilber-  und  Bleiverbindung. 
Beide  zersetzten  sich  bei  der  Destillation  in  Schwefelqueck** 
sittier  resp.  Sehwefe>M^i;'äa  abeir  bekanntfibh,  wie  Markör 
(a.a.O.)  zuerst  n^QÜgevv^iesen  hat^  das  Benzylsulfur  bei  der 
Destillation  unter  Schwefelwasse^rstfiff^ntwicklung  in  Toluylen 
und  andere  Körper  (Toluol,  Thionessal  und  Tolallylsulfur) 
zerfällt»  SQ.kQnnte  selbsty^rstäi\dJioh  unter  .den  D^till^tions- 
prpdjucteii  der  Quecks^|>^erverbindiin;  des  Benzylsulfhydrat^ 
kej^' B^x^zylsulfur  soi|idei:n.  nur  .dessen  Zersetzuj7g{ipri0dQG.t^ 
'ejpthalt^n.  s^in ;  die  Bildung  von  ßenzylsulCur  iifid  die  .w^ilcirj^ 
^jitstjßbung(  von  Tyliiylcfi  aus  ^demsqlbeA  dempns^riren  di^ 
iolgenden  Gleicbtvigeflfc :      :,;. 

I         ~  I*'  .».', 

••       '      '  'l,      '       -HgS,  =  HgÖ  +  S      ; 

'  '  '  I .'    .  .       .  1         »     .    .     i  •  •    • 


,  I 


CeHs-CHg 

n.  S  =  H,8  +  II  . 

-       l  CeHfi-GH 

C9H5-CHS  • ' 


|182  Oito^  S^er'  zum  uamere  Penfabhiorbenzök' 

Ans  i)ea  QQsUIktk»i«pr%dtt<^Mn  d«r!Btei-.nnd  der  Ou^cki» 
silberverbinduiig  WMtde.  das,  Toluyl^  mit  Weingeisl  aw^ 
gesogen,  an  SQineav  SekineUpiinkt  (IBOf-),  seiner  Krystattfioriii 
ond  der  sc^vrer  löslidien^  bei  230  bia  2i3&^  söhmäliendMi 

1  C«HsrCHißt  '» 

Bromverbindung  I  erHaniU,  welche  sich  aus  seine^ 

Mfaeridchen  Ldsimg  bei  Zttsat2'  töli  JBröm  '  augenblicklicli 
imss<ihied..  •  '  ''   '         '* '  *  "^ 

Daä  zu  den  Versuchen  dienende '  BehzylgttlfHydrat  war 
diirch  Ein  Wirkung  *  von  Kaliuin^u^ydral  ziir  Bronfitdlüol 
dargestellt  worden." 

Greifswald,   Anfang  August  1869.      ''         ' 


.  .<       .>....  ,  .        *l    •  •  I  * .  J  t      * 


• .  1      •• 


,.J    ,       ' 


72)  .üebßr  .zww  isomere  „FentoehlorbenacJe   umd 

.  BiohlorbehzolcMorid ; 

.   '     '        ■'     ■        '    von  Bobert  Oltd. 


%'     ••'  .:.      11 


*5    r.' 


'  »  ?  •  ^ 

In  einer  früfieretl  Arbeit  \,über  die ''fiihWirkong  deii 
Chlors  auf  Sülfobehzid'^)''  habe  ich  unter  änderen  einififb 
chlorhaltige  EleriYale  des  Benzols  beschrfeb&n,  die  ich'dttrcn 
Behandlang  des  Snlfobehzids  im  Sonnenlichte  nlit  Chlor  uhd 
durch  Zersetzung  deS'  dabei  'uhter  AüstHtt  voK  SO'i  als  Sülfa* 
rylchlorör  entstehenden  ölförmigen' PVodticieüf"'—  i(i  jenet 
Abhandlung  mit  A  bezeichnet  —  f^iit.K^li  erhalten  hatte. 
Diese  Chlorsubstitute  waren  msefern. .interessant,  weil  sie 
mit  den  gleich  zusammengesetzten,vonJun  ff  fleisch**)  direct 
aus   Benzol   durch  Behandlung    demselben   mit  Chlor '  (nach 


*)  Diese  Annalen  O^LI,  93. . 

'*)  Compl  rend.  L^^II,  63^;    im  ÄuBzug  Zeitschrift  f.  Chemie  N.  F. 
I,  672;  II,  221.  .  =  ,  ' 


und  Bichiorhenizdlehhrid.^  «^      '  ^(SS 

Ziunta  von  Jod):  e^baUineii*  liinU  'beschi*ie]>6neä  Horperfa 
nidlt  identisch  wafän.  Von  metiten  neaen  Veituehen  Stier 
Siilf(rf>ei»id  *)  «biepmids  Jm!  Bestt^e  dnör  « gröfterea  Ifeehg» 
jener  Verbindungen,  hatte  ich  die  Absicht,  dieselben  iveil^ 
«H  uiff^suchen,  alä  ich  darch  die  Zeitschrift  für  /Ghdmie  idavon 
Kenntiiirs  erhielt,  dafs  Jungfleiich  dieselben.  Prödücte  aöf 
•einem  anderem  W^e^  durch! Einwirkung'  yoä  Cbtor  auf  |faiio^ 
eblorbeniiol  im  Sonlienttchte  «id  Zehieiadafig'  des  dabei  sich 
lulSehdehi: 'Oeies  mtt  ^Ktli^  ^häbeii  b^be  und  mit  der  «itst- 
fdhriicberi  Untersüi^hting  d^c^lhen  bescbifisg^  sei  .*^)ii'.  loh 
glaubte  deübfllb  Ton  mein^  Vorkaben  absteheni  su  känaeri.  * 
Folgende  'Notisen  .mögen  jedech:,»  obgleich  mswfschen  sdieJi 
4lie.  aüsföhrliche  Arbml  von  Jung'flei^oh  erschieben  ist:***), 
ooek  Platz 'iQden«{*)fc  .  .   ^f 

I ' :  FeadOfdihrbekzolei'  Ich Jbin  der  Erstei  gewesen,  welobet 
;did  iExisWn2  ^zweier  Verbihdnng^n  vo^  dek*  ieropiariscb^n 
^Formel ^  QHCll^  dak*gethäli  hat  (a.'a.O«')k  Daihach  der  Anaicbt 
KehuJefd  Ibbet  die  Constitulion  d^  BemK^ls  die  Exisl^ena 
tririei^r  isom'ereiP' Pentachlocbenzcde  nicbtrmögliiChJsliy  und  4a 
die  Existenz  dieser  Verbindungen  nicht  von  allen  Qb^^mi^^rn 
«U  erwiesen  angiesehen  fwird<,''So,8ohidn  eiitmir  vonjnt^fesse, 
mein^ifruberea  Angab^^n/üfoer  diäsei  Verbinduhg^n  .boobmffli^ 
vn^prüftn. !  Hiernach,'' sowie«: nach  den  Dnteilsiitfhangen' vo$ 


\  .......  '  •  I 

t:    »)'DiedeiÄJiiialettetLIX,174.-)       >  .  •'       ,-.    :  .' 

.    **>>VgL  Zfitechrift  f<C%»!iue//Nl  F/  lY*  484'.  über  ßm^.?i?uei  ße^l^ 
•      YQn  CJblombßUtateiii  d^  Benzols,  von  Eii^il,  Junjgfleißc|i|  im 
Ansz.  aus  Bull.  soc.  chim.  IX|  346. 

***)  Itecherches  sür  les'  ddriv^a  cnlöt^s  Ä'ö  la  ben^ine',  Annal.  Ö.  chim. 

f*    ,      deßr^pkuce^  4^  I^«n3 /pour  ^ttteoi);  le  ^ade.^4oQtefir-^3-8ClencQ^ 
physiques,  Paris  1868. 

f)  Die  l^ablikation  dieser  Notizen  ist  zufKUig  Verspätet  wöraeh*;  icn 

'  ^^be  sfe  scbonfiadS^^in  Dseedctt^dei*  ebemkö&eirSeölUli^der Vet- 

^;!'  .   fi^twl|jn&  flwlta^lj^r  3Sf%tui^^lfoh^i  pd  Ae^^^  ,/::!   "^^ 


IStt  OttOj  über  ewei  tsomere .  Peritacklorhenzole 

Jiii^g>fieiscli)  kann  wddifkoia  Zweifel  mebfc  davfiber'^ein, 
dafs  8V0£i  ^erbindui^entvän  den-  impirdsvbmi  .Eot^el.C^Wil^ 
•exisKken^  l&h  will  ridie  Dursl^Uahg  alcnelfttn  noelumb  be^ 
lircbreibanw' 

Traokeores  Solfobaiizid  wird  »reohl  «oüaltßnd  im  dkecleii 
Sonnfeniioht  mil  Chlbr  behandelt;  flas  dabei  aich  bildende 
«eligd;,  teangehebm  inodrlg  rieehendä.  PvQdüfet  *-r'  A  -^  Teiv 
linischi '  man  mit  3  bis  -4  Yotcnen  abaoluten'Alkohohi)  Wobei 
steine  Hehgett  aus  iBicUiMrb^nzolcklarü  (siah^  dualen)  be«> 
akkheitdör  KrysiaUe  zorückbleäbeiiV  ^erlegt  die  hlkoholische 
Xöaoiigf  vollkommen  mit  Kali  und  gklst  die  lilkhliiclie  Flus«- 
»gkeit  m  Wasser;  Hierbei .'  seheidet  aiob  eine  Heage  eiüea 
^öllgen^  bald' krystallinisch  werdende^' Frjodilct«s  ab,  welches^ 
wenn  die  Einwirkung  des  Chlors  lange  g^ug  gewikrt  kalte» 
Ta^t'  avssobHefslich  aus  einem 'Gemengt  der  beiden  Penta- 
'cbiorbi^nBoie  bestebt/  Nach  dem  Wasoheo:.mii  Wasser  lost 
iiiafi>  dasselbe  in  vielem  heifseni  Alkohol^'*  Peiai 'Brkalten 
^ckeidel  sich  das  am  Höchslea.  schmelzende  PeMichlorbensol^ 
4a 'es  in  kaltem  Weingeist  so  gut  wie  tmlösiich  ist^  &vst 
«roUstdndig  abv  ' 

( •  Bs-  bildet  sehr  feine,  volmmnösev'  prachtireU  seiden 
(fldniiendei  Nadeln:,  die  in  Wasser  völlig  :iiiflöiiiGh  ;stnd ,  sieb 
hl  Aetber -uiid  faeifsem*  absolulenr  Weingeist  ebenfalls  nnr 
wenig  lösen,  aber  leicht  löslich  sind  in  Benzol  und  Cbloro« 
form.  Zum  Umkrystallisiren  derselben  bedieot  man  sieb  am 
Besten  eines  (jemisches  aus  viel  Weingeist  und  wenig  Benzol, 
bor  Schmelzpunkt  der  ganz  rein,en  Verbindung  liegt  zwischen 
198  und  199^.  Erweicht  sie  schon  unter  diesem  Punkte,  so 
ist  sie  nicht  ckemisch  rein.  Ich  babe  frnher  angegeben,  dafs 
sie  schon  bei  170^  teigig  würde.  Nach  Jungfl eis ch*^ soll 
sie  bei  175?  schmelzen,  w^nn  man  sie  sofort  in  ein  auf  diese 
Temperalor  erbitztes  Bad  bringt;  nach  dem  Erstarren  aoll  ihr 
Schmelzpunkt  aber  bei  198^  liegen.     Ich  habe  an  der  ganz 


.  und  Biohlorbmieohhlwrid.  .  r        -  185 

geilten  Verhiniung  unfer  dea  erwabnten  Umstand  eh  dies^^ 
Ersoheiaung  nicht  beobaehte»  können;,  ein  völlsländigrea 
S«bmel£en  derselben  unter  498  bis  199^  fand  nie  statv 
Jia(Adlens  ein  Teigigwerden.       .      .  .       ,  K 

0^390  Grm.  der   dl>6r  SttbirefelBSnre  getrookneten  Substftnz  gaB^n' 
mit  chromsaurem  Blei  yerbrannt  0,4070  CO«  und  0,015  HiO, 
■  was  zu  der  Formel  CeHCIs  stimmt.  '  ^ 

berechnet  Oeftinden 


Co 

72 

28,7 

4    •  • 

28,4 

H 

1 

0,4 

''    °'* 

CI5 

'    H%6 

ia,^  '■ 

.\ 


'    25e,5    •        •  100,0. 

Ob  die  Verbindun-g  wirklich  das  dürdi  die  Pormel  CeflCls 

«üisge drückte  Mdlecuiargewlchl  besitzt,  oAet  ein   Polymeren 

"•  •        .  ■    •  ■  '        •<  , . .  ' '  . .    *  -  - 

Ton  dieser  Formel,  darüber  kann  nur,  vötausgesefzt!,  dafs  sie 
sich  nnzersetzt  in  Dampf  verwandeln  läfst,  die  Dampfdichte 

<entscheideh. 

f"  •  .  * 

t  .     .4       '  -       1  ' ' 

Aufser  diesem  Pentachlorbenzol  existirt  noch  ein  zweites^ 
welches  zuerst  von  Junigfleisch   AufobBebtnldkingf' von 
J^dbaltigan-Benisol  mit  Chlor  erh«iltef)f,  i^ll€Ar  aber  auch  ton' 
«iir  unter  den  Zersetziingi^prodiictetf  das  O^le^  A^  tÄit  Käl^ 
^9lehe  oben)  beobachtet  wtipd6.    ■  *'"- 

Es  iat  in'  der  alkoholi^ebeii  Matterlaagd^  dienac^  dem^ 
Auskrystalljsiren'   der   bei    196^    s^hmelsökideii   Verbhtdüng^ 
bleibt^  enthalten,  und' da  es  ih  Alkohol,  selbst  käUetn;set^' 
laicht  löslich  ist»  ohne  Sehwjerigkiejt ,  von  jener  za  trennen. 
Ifach  Jungfleisch  schmilzt  dasselbe  bei^ 74^    Der' Schmelz- 
p^i^kV  .meines.  ^  früher  dafg^(eUt,€ni9..(ii;^r<.  iU:  klßin^n,  Jfeiigen 
e^l^lt^en,  .npch .  niabt  g^?)^  jrßin£[n.Fr|aBaratpafldgJz.wi^cben' 
79  und  .^R  ')  Ich  l|abi?  /Jie_  ;Yßrbindiiiagi  jetzt  »iii  groffew^Ti 
If^ng«  /uf^tQ^   Bapdeo.:.gfthfihf.<::.Jhr  .ftßhfn^zpwiki  —  m\ 
w/H*!  ijo^oft  ,jumkry.5tÄ|ü»jrt,/*is.jfi(jh  ^«rselbl^' beixWßifeeiPör^ 
fractionirter  Krystallisation  nicht  mehr  änderte  —  lag  bei  85^^ 

Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  CLIV.  Bd.  3.  Heft.  13 


166  OttOj  über  ztoei  isomere  Pentachlorhenzole 

Aufser  ihrer  leichteren  Löslichkeit  in  Weingeist  unterscheidet 
sich  diese  Verbindung  von  der  isomeren  durch  ihre  Krystall-» 
form;  sie  scheidet  sich  aus  Weingeist  in  kleinen  farbtosen^ 
Nadeln  aus,  die  aber  viel  dicker  sind,  als  die,  in  welche» 
das  bei  198^  schiaelzende  Produci  auftritt. 

Dichlorbenzolchlorid.  —  Jungfleisch  beschreibt  u.  A» 
unter  den  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Monochiorbenzol 
entstehenden  Praducten  eine  aus  Chloroform  in  gut  ausge- 
bildeten schiefen  rhomboidalen  Prismen  krystallisirende  Ver- 
bindung, welche  er  nach  ihrer  Analyse  und  nach  ihrem  Ver- 
halten gegen  Kali  als  Dichlorbenzolchlorid  C6H4C12.C16  an- 
sieht, und  spricht  die  Vermuthung  aus,  dafs  dieselbe  identisch 
sei  mit  der  Verbindung,  welche  beim  Auflösen  des  bei  Ein- 
wirkung von  Chlor  aus  dem  Sulfobenzid  sich  bildenden  Oels 
A  in  absolutem  Weingeist  ungelöst  zurückbleibt  (in  meiner 
früheren  Abhandlung  als  Krystalle  B  bezeichnet),  für  weichet 
ich  die  Formel  CeHsCl?  aufgestellt  hatte. 

Da  mir  von  diesen  Krystallen  noch  eine  Portion  zu  Ge- 
bote Stande  so  habe  ich  dieselben  nach  der  Angabe  von 
Jangf  leisch  nochmals  aus  heifsem Chloroform  nmkrystallisirty 
sie  dann  über  Schwefelsäure .  im  Vacuo  getrocknet  und  ziur 
Feststellung  ihr^r  Zusammensetzung  mit  ehromsaurem  Blei 
verbrannt)  wobei  namentlich  aach  auf  möglichste  Genauigkeit 
der  WasserstoiTbestimmung  Acht  .gegeben  wurde.    . 

0,2720  Gnn.  gaben  0,19i0   00,  \md  0,0280   HtO  e  19,6  pC;  C 
und  1,1  pO.  H. 

Diese^  Zahlen  stimmen  zu  der  Formel  CeH^CIs ,  welche 
aO,0  pC.  C  und  1,1  pC.  H  und  78,9  pC.  Gl  verlangt.  Die 
Fo(ineI  C6H5CI7  verlangt  hingegen  22^1  pC.  C,  1,5  pC.  H 
und  76,4  pC.  Ci.  Die  Resultate  meiner  früherem  Analysen 
jlimmen  zn  beiden  Formeln.     Wahrscheinlich  war  das  Fri- 


und  Bichlorbenzolchiortd:     '  1:87 

parat  noch  durch  ein  chlorarmeres  Product  verunreinigt  ge- 
wesen*). 

Die  Vermothung  von  Jungflelsch,  Bein  Dichlorbenzol- 
Chlorid  sei  identisch  mit  diesem  von  mir  früher  als  C6H5CI7 
angesprochenen  Körper,  ist  hiernach  richtig,  gewesen.  Einen 
weiteren  Beweis  der  Identität  meiner  Verbindung  mit  Dichlor- 
benzolchlorid  liefert  ihr  Verhalten  gegen  Kali^  wobei  sich 
dieselbe  wie  das  Dichlorbenzolchlorid  nach  Gleichung  : 

CeH^Clj.CIe  =  CeHClg  +  3HC1 

unter  Austritt  von  Salzsäure  in  Pentachlorbenzol  zerlegt. 
Dafs  beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  3  HCl  austreten, 
wurde  durch  einen  besonderen  quantitativen  Versuch  —  wo- 
bei das  Chlor  als  AgCl  ausgefällt  wurde  —  festgestellt.  Ge- 
funden wurden  28,7  pC.  Cl;  berechnet  29,6  pC. 

Das  bei  der  Zersetzung  sich  bildende  Pentachlorbenzol 
ist  identisch  mit  der  oben  beschriebenen,  bei  85^  schmelzen- 
den Verbindung;  es  stimmt  in  allen  Eigenschaften,  auch  im 
Schmelzpunkt,  damit  überein.  Nach  Jung  fleisch  soll  das 
aus  Dichlorbenzolchlorid  entstehende  Pentachlorbenzol  bei 
74^  schmelzen. 

Nachschrift.  B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  K  u  h  1  b  e  r  g  haben  neuer- 
dings ,  durch  Behandlung  von  Tetrachlortoluolchlorid 
CßHCU-CHaCl  mit  Chlor  (vgl.  ihre  Notiz  über  Benzolderi- 
vate aus  Toluol,  Zeitschrift  für  Chemie  N.  F.,  V,  529),  ein 
Pentachlorbenzol  erhalten,  dessen  Schmelzpunkt  fast  überein- 
stimmend mit  dem  von  mir  an  meinem  Präparate  beobachteten 
bei  84^  lag. 


*)  Ich   fand  C 

21,7 

20,8 

21,2 

H 

1,6 

1,5 

1,7 

Cl 

76,8 

77,0 
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i88  OttOy  über  QuecksHberdinaphtyl, 

73)  lieber  Quecksilberdinaphtyl ; 

.    YOU  Demselben. 


Im  Anschlösse'  an   eine   frühere,    gemeinschaftlich   mit 

Herrn  Möries  in  diesen  Annalen  veröffenflichte  Abhandlung 

,  >■  ■  ■ 

fiber  Queckstlberdinaphtyl  *)  theile  ich  ini  Folgenden  einige 
weitere,  bei  der  Untersuchung  dieser  Verbindung  gewonnene 
Resultate  mit. 

Darstellung  des  QaecksüberdinQphtyls,  —  Das  zu  meinen 
früheren  Versuphen  benutzte  Quecksilberdinaphtyl  war  durch. 
Einwirkung  von  teigigem  Natriumamalgam  auf  Monobrom-' 
naphtalin,  welches  in  bei  120  bis  .140^  siedendem  Steinkohlen- 
Uieeröl  gelöst  war,  gewonnen  worden.  Sehr  viel  lei/chter 
geht  die  Zersetzung  des  Bromnaphtalins  durch  das  Natrium- 
amalgam von  Statten,  wenn  man  nach  de.m  vortrefflichen 
Vorschlage  von  Frankland  und  Duppa**)  dem  Gemisch 
TOD  Bromoaphtalin  und  Benzol  etwas  Essigsäureäthylather 
(Vio  vom  Volumen  des  angewandten  Bromnaphtalins)  hinzu- 
fugt. Die  Reaclion  vollendet  sich  sodann  viel  vollständiger 
und  in  weit  kürzerer .  Zeit.  Aus  der  Benzollösung  krystalli- 
sirt  das  Quecksilberdinaphtyl  sogleich  cbemisph  rein  in  kleinen^ 
ganz  weifsen  Krystallen  heraus***). 


TT 


*)  Ueber  d&s  Qneckailbeniapbljl  und  einige  Deeiraie  des  NaphtalinSt 
CXLVII,  164. 

**)  Diese  Annalen  CXXX,  104.  Frankland  und  Duppa  wandten 
diese  Methode  zuerst  bei  der  Darstellung  des  QueoksUberdiätliyls 
nnd  homologer  Verbindungen  an.  .^ 

'«*%^  yfiQ  Franklan  d  und  Duppa  (^  %  O.  angiegeben  haben,  kann  man 
sich  statt  des  Essigsäureäthyläthers  auch  des  Essigsäuremethyl- 
äthers und  des  Ameisensäureäthyläthers  bedienen.  Denselben  Er- 
folg hat  man  nach  meinen  Beoba<^tungen  bei  Anwendung  des 
Essigsäure-  und  Buttersäureamyläthers. 
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Einwirkung  von  Jod  auf  QueoJcsilberdinaphti/l  —  Ich 
Üabe  in  meinär  '  früheren  Abhandlung  angegeben ,  dafs  sich 
das  Qoecksilberdinaphtyl  mit  2  Atoihen  Jod  2u  Quecksilbör-^ 
äinaphtylbijodtd  vertinigen  könne.  Diese  Angabe  heroht 
äut  einem  Irrthant.  Es  verhfilt  sich  das  Qüecksflberdinaphtyl 
g&gen  Jod  geifau  so,  vHe  das  Öuecksilberdiphenyl,  das  Qüeck- 
silberditolyl  und  viele  andere  mercurorganische  Verbindungen. 
Bei  Einwirkung  von  2  Atomen  Jod  zerfällt  es  nach  Gleicliung : 

in  Quecksilbermononaphtyljodid  und  Jodnaphtalin ;  bei  fernerer 
Einwirkung  zweier  Atome  Jod  spaltet  sich  das  Quecksilber- 
mononaphtyljodid in  Quecksilberjodiil  und  Jodnaphtalin.  Die 
Darstellung  des  Quecksilbermononaphtyljodids  ist  in  meiner 
früheren  Abhandlung  ausführlich  beschrieben  worden;  es 
Scheidet  sich  bei  Zusatz  von  2  Atomen  Jod  zu  einer  ge- 
sättigten  Lösung  von  1  Molecül  Quecksilberdinaphtyl  in 
EohlenstofTsuIfid  theil weise  aus:  der  Best  bleibt  beim  Ver- 
dunsten  des  Lösungsmittels  neben  Jodnaphtalin  als  krystalli- 
nische  Masse  zurück  und  kann  von  diesem  durch  Abwaschen 

•  •       •  • 

mit  Aether,  in  welchem  das  Qüecksilbernephtyljodid  so  gut 
wie  unldslicfa  ist,  mit  Leichtigkeit  getrennt  -werden.  —  Das  ätJt^ 
vielem  kochendem  Weingeist  oder  aus  einem  Gemische  von 
Weingeist  und  Benzol  umkrystallfsirte  Quecksilbermt)nonaphtyl-» 
Jodid  bildet,  wie  früher  schön  angegeben  Worden  ist,  atlas- 
glänzende biegsame  Nadeln^  die.  unter  dem  Mikroscpp  als 
langgestreckte,  rhombisch  zugespitzte  Säulen  erscheinen,  un- 
löslich in  Wassisr,  loslich  in  heifsem  Alkohol,  Chloroform, 
JSenzol  und  Eohlenstoffsulfid.    Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  185^! 

0,8626  Grm.  Jodid  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,1940  AgJd  =  2'?,4  pC 
Jod.    Die  Focmel  CioHfJdHg  verlangt  28,0  pG.  Jod. 

Das  Quecksilbermononaphtyljodid  bildet  sich' auch ,  wie 
4ie  entsprechende  Phenylverbindung,  aus  Quecksilberdinaphtyl 
und  Quecksllberjodid^nacli  fiteicbung^: 
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(CioH,),Hg  +  HgJd»  =  2(C,oH,JdH«).. 

Schliefst  man  gleiche  Molecule  beider  Verbindangen  mit 
Weiqgeist  in  ein  Rohr  ein  und  •  erbiUI  beiläufig  eine  Stunde 
«nf  150^,  so  ist  ..die  Bildung  der  Jodqttecksilberverbindung 
vor  sich  gegangen.  Sie  gleicht  in  allen  Eigens;chaften  der 
durch  Zusammenbringen  von  Jod  und  Quecksilberdinaphtyl 
entstehenden. 

Qttecksilbermononaphtylbromid  bildet  sich  wie  die  ent- 
sprechende Jodverbindung  durch  Einwirkung  von  2  Atomen 
Brom  auf  Quecksilberdinaghtyl  (neben  Bromnaphtalin),  oder 
durch  Erhitzen  Ton  Quecksilberdinaphtyl  mit  Quecksilber- 
bromid  im  geschlossenen  Rohre  eine  Stunde  lang  auf  120 
bis  130^ 

Das  Quecksilbermononaphiylbromid  bildet  der  entsprechen- 
den Jod  Verbindung  ahnliche  atlasglänzende^  biegsame,  bei 
195  bis  196^  schmelzende  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich 
sind,  sicli  in  heifsem  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Kohlen-? 
Stoffsulfid  lösen. 

■ 

Verhalten  des  Queoksäbermononaphiyljodide  gegen  nasci^ 
r<enden  Waseeretoff  und  Natrtuxnatßalgam^  —  Läfst  man 
Queck^ilbermononaphtyljodid  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Natriuinaroalgam  in  Berührung,  so  wird  dasselbe  unter  Ab- 
Scheidung  von  Quecksilber  und  Bildung  von  Jodnatrium  leicht 
in  Quecksilberdinaphtyl  nach  Gleichung  : 

2  (^'^Hg)'  +  2H  =  Hg  +  2HJd  +  (C,oH,),Hg 

Übergeführt  Dieselbe  Zersetzung  findet  statt,  wenn  man  die 
Lösung  des  Quecksilbernaphtyljodids  in  wasserfreiem  Benzol 
mit  Natriumamalgam  bei  gelinder  Warme  in  Berührung  läfst : 

2  (^"5fc>^0  +  2Na  =  Hg  +  2NaJd  +  (C,oHÖ,Hg. 

Oaa  Quecksilberdinaplktyl  wurde  an  :seiner  Kryslallform^ 
seinem  Schmelzpunkte  (243^)  und  sjein«r  ZerBetflUng  in  Naphir 
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iQlin  und  QuedcsilberoUorid  bei  Einwirkung  yen  Salzsäure 
leicht  erkannt. 

Essigaäure-QuecksäbermonimaphtyL  —  Die  Darstellüngr 
und  die  Eigenschaften  dieser. Verbindung  sind  bereits  in  deir 
froheren  Abhandlung  beschrieben  worden.  Im  Anschlüsse 
an  die  bei  dem  Essigsäure- Quecksilbermonophenyl  erwähnten 
VeSrsucheT  habe  ich  auch. das  Verhalten  der  Naphtylverbindung 
gegen  nascirenden.  Wasserstoff,  Scbwefelammonium  und  Jod 
untersucht. 

Läfst  man  das  Essigsäure -Quecksilbermononaphtyl  in 
alkoholischer  Losung  bei  gelinder  Wärme  eine  Zeit  lang  mit 
Katriumamalgam  in  Berührung,  so  wird  es  vollständig  unter 
Abscbeädung  von  Quecksilber,  in  Maphtalin  und  Essigi^äure 
{respi  essigsaures  Natrium)  zerlegt  : 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  Wasser  das  Naphtalin 
(kenntlich  an  seinem  Schmelzpunkte  u.  s.  w.).  Das  Filtrat 
enthält  das  essigsaure  Salz;  es  liefert  nach  der  Entfernung 
4e&  Alkohols  bei  Destillation  mit  Schwefelsäure  Essigsäure. 

Löst  man  die  Essigsäurevel*bittdung  in  Alkohol  und  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein  oder  tröpfelt  eine  alkoholische  Lö*- 
sung  von  Ammoniumsulf faydrat  hinzu,  so  entsteht  sogleich 
ein  weifser  käsiger  Niederschlag,  der  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslich  ist,  sich  in  heifsem  Ben- 
zol etwas  auflöst.  Erwärmt  man  denselben  mit  uberschuissi- 
^em  Schwefelammonium,  am  Besten  in  einem  geschlossenen 
Rohre  auf  100^,  eine  Zeit  lang,  so  zersetzt  er  sich  in  Naph- 
talin, essigsaures  Salz  und  Schwefelquecksilber« 

Das  Endresultat  der  Eniwirkmig  von  Sehwefelammonium 
auf  die.  Essigsäureverbiiidung.läfal' sich  durch  folgende  Glei- 
chung ausdrucken  : 

^'^',o£>^  +  H,S  =  C,HA  +  C,,Hs  +  HßS. 
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'  Die 'Bssigsiure-Nnpfitylverbindung'  zeigt  also  auch  iir 
dieser  Hinsicht  ein  der  entsprechenden  Phehylverbindangr 
vollkommen  analog'es  Verhalten.  Der  Nachweis  der  bei  der 
ReactioB.  entstdienden  Prodaeto  gesofaaii  in  djer  bei  d^ 
Phenylverbindong.  angegebenen  Wei£^  Das  vor  der  völligm. 
Zc3'se4znng  der  Essigsanreverbindung  entstehende  weifse  Pro^ 
ikict  habe  ich  nicht  naher  ünteraocht.  *  Ich  vermuthe,  dafs^ 
dasselbe  eine  s.  g.  Döppelverbindang  roh  unsersetatem  Essig- 
säure -  Quecksilbernaphtyl  mit  Schwefelquecksilber  rept'f-i- 
aenfirt. 

Lafst  man  auf  in  Wasser  gelöstes  Essigsdure-Quecksilber- 
napbtyl  (1  Holecul)  Jod  (4  Atome)  einwirken,  so  zerfilH  die^ 
jNaphtylessigsaaraTerbindung  wie  die  entsprechende  Pbenyl« 
Verbindung  unter  Bildung  von  Quecksilber  Jodid,  Jodnapbtalitt; 
und  Essigsäure.    Man  kann  auch  hier  iinnehmen ,  dais  sich 

«  m 

zunächst  nach  Gleiqbung  : 

4ns  von  S eil ülzjenbeirg er  zuerst  dargeatelite  Eissigsäure^ 
.jod  bildet,  welches  im  Augenhiicke  seiner  Entstehung  sich 
vr^iter  'unter  Bildung  von  .Essigsäure  and.  Jodsaure  zer- 
legt*). .Der  Nachweis  der  bei.  der  Zersetzung  sich  bilden«- 
iden  Producte  geschah  in  der  ;hei  der  entsprechenden  Phenyl*» 
Verbindung  angegebenen  Weise.  —  Bei  Einwirkung  von  zwei 
Atomen  Jod  auf  ein  Holecol  der  EssigSäurev^rbindung  bildet 
•sieh  eine  aus  der  aikoholisch)0&  Lösung  dureh  Wassensusats 
lals:  voluminöser  grünlich^gelbicr. Niederschlag  sich  .absohew 
-dende  Zwisx^henverbindung,  d^ren^  Isolimng,  und  Heinigung: 
aber  wegen  ihrer  leichten  Zorsetzbarkcit  Jiicbt  gelang.  BiA 
>dem<  Versuche,  sie  aos/LcNSungsmitteln  umsukrystallisiren,  zer- 
fiel, sie  in>  Jodnaprhtalin,  Qiiecksiiberjodur  und  andere,  nklrt 
näher  untersuchte  Producte. 


•)  Vgl.  öbenS.  120. 
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.  .-i  Alle  diese  Versuche  sind  beiveisend   dafür,   dkb  dem 
Essigsaure-*  QueaksSbernMMioii^htyt   die    durch  >' die   Formal 

T^^h  u  '/Hff  angedeuiete  Slruclur  zukommt. 

Ameisensäure-  und  ButtersäurerQuecksübermononuphiyL 
—  In  meiner  früheren  Abhandlung  *  steht:  ^Copcenfrirt^ 
AlQßisensäure  \md  Buttersäure  wirken  auf  Quj^cksilbernaphlyj 
in  gleicherweise  wie  Essigsaure,  ein.  pie  Ameisensäure 
giejbt.  eine  krystallis^rende».  diq  Bjittersäifre  e|ne  ölförmig^ 
Yerbiadung,^  Es  mi^fis  heifsen  :  ^\q  AmeisensävTegiQbX  eiri^ 
ölf&rmige^  die  Buttersäure  eine  krystallisirende  Verbindung.. 

Das  Buttersäure^^QuecksilbermQnoDaphtyl  bildet  sehrieine, 
zafte,  seideglänzende,  aus.  rhombischeii  Frismp^  .bestellende^ 
geruchlose,  bei  200^  .schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem 
•Wasser  .sich  kaum  lösen ;  reichlicher  in  heifsem  Wasser^ 
Alkohol  und  Buttersäure.  Die  Verbindung  bildet  in  ihren 
^eactionen  das  völlipfe  Analogfon  der  entsprechenden  Essig- 
saureverbindung. 


74)  Ueber  Sulfotolviid: 

von  Robert  Otto  und  Alfred  Gruber, 


-»■*. 


Deville  ist  der  Ersle gewesen,  Welcher  einige  Angaben 
aber  Sulfotoluid  gemacht  hat*).  Als  er  Toluol  tnit rauchen- 
der Schwefelsäure  behandelte  und  das  entstehende  Froduct 
in  Wasser  gofs,  schied  sich,  indem  Totuolsohwefelsäure  in 
Lösung  blieb  ^  ein  glänzendes  krystallinisches  Pulver  aus, 
,welches  er  für  das,  dem  durch  Eiawirkung  toh  Sahwefel- 


*)  Diese  Annalen  XLTV,  306. 
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saoreanhydrid   auf  Benzol   neben  Beneokchwefebäare'  ent- 
stehenden Salfobe&zid  entsprecliende.SulfotoIoid  ansah« 

Man  stellt  das  Sulfotoluid  ganz  so  wie  das  Sulfobenzid 
dar,  indem  man  in  reines,  durch  Wasser  abgekühltes,'  bei 
il2®  siedendes  Toluol  so  lange  Schwefelsäureanhydrid  ein- 
leitet, bis  sich  aus  dem  Reactionsproducte  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  kein  unverändertes  Toluol  mehr  abscheidet,  dann 
die  ölige  Masse  in  Wasser  giefst  und  das  dabei  sich  abschei- 
dende Sulfotoluid  durch  Umkrystallisiren  aus  "Weingeist  rei- 

» 

nigt.    In  dem  schwefelsäurehaltigeil  Wasser  bleibt  Toluol- 
sulfosäure  gelöst. 

Die  Bildung  des  Sulfotoluid^  neben  Toluolschwefelsäure 
erfolgt  nach  folgender  Gleichung  : 

3C,H6.CH,  +  2SO3  =  ^'3so/  +  CÄ<2o'  H  +Ä0. 

Sulfotoluid      Toluolschwefelsäure. 

Die  Ausbeute  an  Sulfotoluid  aus  Toluol  ist  stets  viel 
geringer  als  die,  welche  man  von  der  entsprechenden  Benzol- 
verbindung aus  Benzol  erhält  *)• 

0,2615  Grm.  gaben  0,6605  CO,  und  0,1615  HgO. 

Berechnet  Gkfonden 


Cu 

168 

.    68,3 

68,8 

Hi4 

14 

5,7 

6,4 

S 

32 

'      13,0 

\  "^ 

0, 

32 

13,0 

246 

100,0.       » 

*)  leh  habe  ixt  einer  Abibandhing  :  übet  Bichlorsuli^beiizld  ^  (diese 
Annalen  CXLV,  28),  beiläufig  erwähnt,  dafs  es  mir  nicht  gelungen 
sei,  durch  Einwirkung  von  SO3  auf  Toluol  Sulfotoluid  zu  erhalten, 
und  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dafs  der  Ton  De^rille  be- 
obachtete .  Körper  Bulfobenrnd .  gewesen  sei^  köni^ ,  herrührend 
von  einer  Verunreinigung  seines  Toluols  (durch  trockepe  Destillat 
tion  von  Tolubalsam  gewonnen)  mit  Benzol. '  Wahrscheinlich  war 
bei  dem  Yeteudie ,  anf  welchen  sich  diese  meiae  -Ansicht  slütate, 
durch  zu  lange  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids  und  durch 
Bildung  von  Schwefelsäure  das  Sulfotoluid  in  Sulfotoluolsäure 
übergegangen.  ^    '  . 
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Das  Sulfotolttid.  bildet  langsaoi  aus  rBenzol  kryttallh«! 
schöne  glasglanaeade,  gerueblos^^  dürdbsiatilige,  oft  mehrerd 
Linien  grofoe.  klinorborobiscba  Frtsmcm ;  aus  beifsem  Alkobol 
scbeidet  es  siob  in  kleinen  tafelfönnigen  prismatischen  For^ 
man  aus.  Es  schfnihi  bei  155  bis.  156^,  ist  vöUig  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  lösUeb  in  kaHem' Weingeist  und  AeUibr, 
leichter  n^  siedendem  Alkcthol ,  Benzol ,  Kohlenstoffanlficl  und 
Chlorofprm.  Es  ist  in  kleinen  Mengen  efhiut  unzi^selzl 
fluchtig.  B^im:  laiigeren  Ejrvrafmen  mil  concentrirter  Schwo'» 
feisäure  lö^t  es  si^b.  allmaligt  Indium  es  in  ToluolschwefeUäure 
übergeführt  W:ird  : 

In  rauchender  rother  Sälpetersäure  löst  es  sich ;  durch  Wasser-^ 
Zusatz  wird  es  aus  dieser  Lösung  unverändert  abgeschieden; 
beim  Erwärmen  mit  einem  Gemische  aus  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  wird  es  in  krystallisirbare  Nitroproducte  uber-^ 
geführt. 

Beim  Erhitzen  des  Sulfotoluids  im  geschlossenen  Rohre 
mit  Wasser  oder  mit  concentrirtem  alkoholischem  Kali  bis 
auf  160^  während  mehrerer  Stunden  erleidet  dasselbe  keine 
Veränderung. 

Wird  Sulfobenzid  im  Sonnenlichte  Mfnit  Chlorgas  behau-» 
delt,  so  zerfällt  dasselbe  *)  unter  Austritt  von  SO2  als  Sul- 
furylchlorur  in  chlorhaltige  Abkömmlinge  des  Benzols.  Eine 
gleiche  Veränderung  erleidet  das  Sulfotoiuid;  eine  kleinä 
Menge  desselben  wurde  in  einer  mit  Chlor  geffüllten  Flasche 
längere  Zeit  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt;   es   zerflofs  nach 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CXLI,  94  :  über  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Sulfobenzid,  von  Robert  Otto  u.  Heinrich  Ostrop,  und 
daselbst  OXLIX,  174  :  über  Sulfobenzid  und  zwei  isomere  Bi- 
chlorsulfpbens^de,  yon  Bob.  Otto.u.  Alfr.  Graber».    ,     . 
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und  nach  ZQ  einer  ölig^  Masse,  welche  einen  deutliche!» 
€!«rucii  na4;>i  Siilfurylciilorür  besiifts.  -Wurde  dieselbe  mit 
Wasser  geaeliöUeH,  so  konnte  in  dem  Wasser  ScIiwefelsRure 
naebgewiesen  werden»  Der  Versaoh  wurde  in  so  Itleinem^ 
Hafsstabe  angestellt  9  daTs^ auf  eine  ÜntersuclHing  der  chlor- 
baltigen  Abkömmling^  des  Tolueis  rersicbtet  werden  raufste. 
Behanddt  man  Sulfobenzid  im  serstreuten  Liebte  bei 
arinem  Sehmelspnnkte  mit  Chlor  öder  Phosphorehlorid ,  so 
serfältt  es  im  Sinne  folgender  Gleichungen  in  das  Chlorur 
der  Benzolschwefelsäure  und  Monochlorb^nzol*)  : 

CeHj-SOrCeHß  +  Clg  =  CaHg-SOj-Cl  +  i^JS^Cl ; 
CA-ßOrCaHß  +  PClß  =  C«H5-S0g-Cl  +  Q^HbCI  +  PQ,. 

Ein  analoges  Zerfallen  des  Sulfötoluids  ■  in  Chlortoluol 
und  das  Chlorür  der  Toluolschwefelsaure  unier  dem  Einflüsse 
des  Chlors  oder,  des  Phosphorohlorids  findet  nicht  statt. 

Leitet  man  trockenes  Chlor  im  zerstreuten  Liphte  in  bis 
zu  sfinem  Schmelzpunkte .  erhitztes  Sulfotol^id^  so  wird  es 
dadurch  allmalig  in  eine  gelbliche  ölige,  im  Chlorstrom  toII- 
kommen  überdestillirende  Flüssigkeit  umgewandelt^  .Zugleich 
tritt  Salzsaure,  auf*  D|e  Flüssigkeit  riecht'  eig^enthämlicfay 
nich^:  unangenehm  aromatisch ,  an  Chlortoluol  erinnernd.  Es 
scheiden  sich  in  ihr  bei  einigem  Stehen  kleine  Mengen  von 
Krysta|lblättchen  aus,  lyelche  bein\  Auflösen  der  Flüssigkeit 
in,.^e^her  unlöslich  zur^kbleiben«  Aus  Alkohd.umkrystiilli-' 
sirt  schmelzen  sie  erst,  über  300^  und  enthalten  46,7  pC» 
Chlor*  Es  gelingt  aber  nicht,  das  flüssige  Froduct  vollstän- 
dig Ton  dieser  festen  Ver<bindung  zu  befreien;  denn  nach 
einiger»  Zeit  setzten  sich  aus  der  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  bleibenden  Flüssigkeit  neue  Mengen  der  Krystalle  ab. 
Diefs  flüssige  Product  ist  über  300^  unzersetzt  flüchtig,  un- 


*)  Vgl.  dfese  Annalen  a.  a.  O.  uhd  CXXXV,  154  :  ^ber  Solfbbenzid 
und  die  Z«net2ung  deBselben  dtiroh  HiOBphorchlorid,  ron  R.  Otto. 


Otto  tt.  ^ruber^  über  Sulfo^luid,..  Wl 

losUch  in  Wasser  ^  leicht  Ipfd^h  4n  Aetlier ,  Seasol  ond 
Kohl^nstoffsulfid.  Beim  Erwärmen  mit  terdännter  Kalilftug« 
wird  6$  so  gut  wie  gar  BipM  angegriffen;  es  gingen  nuc 
Spuren  eip?s  organischen  Salzes  in  Lösung,  Ware  dus^elbei 
^iuQemenge  von. Salfotolnolchlorur  und  Chlortoluol.  geWjeseOi: 
so  hätte  sich  beiip  Erwirmeu  mit  Kali  tohiolschwefelsauteft 
Kalium  unter  Zurücklassang  von  Ghlortoluol.  hiidieu  mSsseik 

Bei  der  Analyse  wurde  gründen  :  .. 

C  46,1  45,7 

H  3,9  4)4 

Cl  38,9  — 

Aus  diesen  Analysen  wagen  wir  keine  bestimmte  Formel 
aufzustellen.  Annähernd  stimmen  die  Zahlen  für  die  Formel 
Ci4HiaCl2S02,  CI2,  welche  43,5  pC.  C,  3,1  pC.  H  und  36,8  pC.  Cl 
erfordert.  Das  Auftreten  von  Salzsaure  spricht  gegen  die 
Annahme,  dafs  das  Froduct  alle  4  Atome  Chlor  addirt  ent- 
hält, während  der  Wasserstoffgehalt  darauf  hin  zu  deuten 
scheint,  dafs  dieselben  nicht  sämmtlich  für  Wasse^sILofi  eior- 
getreten  sind.  .  .     .    .     ' 

In  demselben  SinnQ  wij^  |(}a&  Chlor  wirkt  Phosphorcl^lorid 
auf  Sulfotoluid  eio.  Um  eine,  yollsjtäqdige  Zersetzung  d^$r 
Sulfotolujds  herbeizuführen  ;  ist  -es  aber  nöthig^  dasselbe.. mi^ 
einem  Ueberschufs  von  Pho^phoroblprid  (4.  h.  mehr  als  zwei 
Moleciilen)  eine  geraume  Zeit.  aqoL  aufrecht  sfeheji^d^u  Kühler 
oder  in  einer  geschlo^spue^  Röhr^  zu  erhitzen.  Beim  QeQneu^ 
der  Rohre  entwejc^eq  Strome  ^von :  ^alzj^^^regas. ,  Das  .  so 
erh^tltene  ProducV  enthielt  .39,2  pC«  Chlor,  wasmt  (jefn 
Chlorgehalt  des  durch  £inwjrkuj[ig  yw  Chlor  auf  SuIfatoIuMl 
entstehenden  Prodi:^s  fast  übereinstimmt. 

Zur  Peststellüng  der  Constitution  des  Productes  bedarf 
es  eines  eingeliejidereii  Jtudiumv  seiner  Zerseftzungen.  Wir 
wollen  schliefslich  erwähnen ,  dafs  Natriumamalgam,  auf.  die 
alkoholische  Lösung  desselben  zersetzend  einwirkt;   Wasser 
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fällt  nach  stattgefandlener  Zerseteong  aosr  der  alkoholischen 
Löfliung  eine  bei  200  bis  210^  unzerset^t  siedende,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  Die  nabh  Entfernung  derselben  blei- 
bende alkalische  Lösung  entball  ein  organischess  Tfatriumsalz, 
aus  dessen  wasseriger  Lösung  Salesdure  eine  weifse  kry- 
stailisirbare ,  in  Waisser  schwer,  leicht  iti  Alkohol  lösliche 
Siure  id)iMdieidet. 

Greifs wald,  den  18.  August  1869. 


75)   üeber  Essigsäure-Quecksilbennonomethyl  und 
Essigsäure-Quecksilbermonoäthyl  j 

von  ßobert  OUo. 


Nachdem  ich  das  Verhalten  des  Quecksilberphenyls, 
-tolyls  und  -naphtyls  gegen  Essigsaure  und  ähnliche  Sauren 
kennen  gelernt  hatte*),  schien  es  mir  von  Interesse,  auch 
Quecksilberverbindungen  aus  der  Gruppe  der  s.  g.  fetten 
Körper  nach  gleicher  Richtung  hin  zu  untersuchen.  Ich 
wählte  dazu  das  Quecksilberdimethyl  und  Quecksilberdidthyl. 
Es  zeigte  sich,  dafs  diese  mercurorganischeu  Verbindungen 
gerade  so,  wie  die  entsprechenden  aus  der  Gruppe  der  aro- 
matischen  Substanzen,  bei  Einwirkung  von  Essigsäure  unter 
Bildung  von  Methyl*  und'Aethylwasserstoff  in  analoge  Essig- 
säure-Ouecksilberverbindungen  Übergefährt  werden.  Man 
darf  also  wohl  diese  Reaction  als  eine  allgemeine  ansehen  : 


■■■aaa^MtaMtaaaia 


1 


*)  Tgl.  die  frfiheren  AbhandhmgeB. 
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•  JSesiffsäure-MercurmGnomeihyL  *~  Man  schliefst  Oueek<> 
siiberdimeihyl  *)  mii  Essigsaure  ia  ein  Rohr  ein  und  erhitzt 
one  Stunde  auf  120  bis  130^  Beim  Oeffnen  des  Rohres 
entweiebt  Methylwasserstoff.  Die  Essigfsäureyerbindung  bildet 
aus^  heifsem  Eisessig.  krystaUisirt  prachtvoll  atlasglanzende^ 
oft  mehrere  Linien  grofse  weifse  dünne  rhombische  Blattchen 
oder  Tafeln,  die  bei  142  bis  143^  schmelzen,  einen  eigen-» 
tbümlichen  widrigen,  lange  in  der  Nase  haftenden  Geruch 
besitzen,  in  kochendem  Wasser  und  kalter  Essigsäure  so  gut 
wie  unlöslich  sind,  sich  leichter  in  siedender  Essigsäure  und 
Weingeist  lösen  und  mit  den  Wasserdampfen  flüchtig  sind. 

6«gen  Salzsäure,  Schwefelammonium,  Jod  verhält  sich 
die  Verbindung  wie  die  entsprechenden  aromatischen  Körpen 

Esiigsäure-MercurmonoäthyL  -*  Darstellung  wie  die  der 
Methylverbindung,  welcher  sie  auch  in  ihrer  Krystallform 
lind  sonstigen  Eigenschaften  vollständig  gleicht.  Sie  schmilzt 
bei  1780. 


•^^ 


76)   üeber   die  Darstellung  organischer  Schwefel- 
verBindungen  mittelst  unterschwefligsauren 

Natriums; 

von  Demselben. 


Mit  dem  Studium  der  Einwirkung   von   unterschwefiig- 
saurem  Natrium  auf  verschiedene  Gruppen  organischer  Ver- 


*)  P^sselVe  war  wie  di^  entsprechende  Aetiiylyer¥ndnng  durch  Ein- 
wirkung von  Natrinmamalgam  auf  Jodmethyl  (resp.  -äthyl)  unter 
Zusatz  von  Essigäther  nach  Frankland  u.  Duppa^s  Vorschrift 
bereitet  worden. 


30Q       Otto,,  über  die  Darstellung  orgamschtr ' Schtoefelverhb. 

biilduBgen  Behufs  Ueberfuhrahg  derselben  \A  sebwefelhteltige 
Abkömmlinge  bestchfiftigt,  :fand  ich  in  einer  in  dem  Archir. 
för  Fharmacie  [2]  CXXVII,  .73  (anch  Zeitschr.  f.  Cüemiey 
N.  F.,  11^  543)  enthaltenen  Notiz,  dafs  A.  F  r  ö  h  d  e  denselben 
i^egenstand  zu  bearbeiten  begonnen  und  über  die  Brgebnissa 
aetner  Versuche  ausführliche  Mitiheilungen  in  Aussicht  ge?* 
Melit  hatte. 

Durch  Erhitzen  von  essigsaurem  Blei  mit  entwisserlem- 
unlerschwefligäattfem  Natrium  erhielt  er  Thiacetsaure,  und  naf 
dieselbe  Weise  aus  äthylschwefelsaurem  Calcium  Schwefel^ 
athyl.  Bei  Einwirkung  von  unterschwefiigsaurem  Natriuiri 
auf  Essigalbcc  ilii  |[escU9Sseinen.  Rohrq  entstand  Schüceflig* 
saure^Aelhylftthen-    ^  -     t    • 

In  Folge  dieser  Angaben  habe  ich  meine  Versuche  sistirt 
Die  folgenden  Notizen  mögen  jedoch  ;hier  Platz  finden. 

Erhitzt  man  Aetkyhlhohoi  20  Stunden  im  geschlosseneki 
fiohre  mit  einer  heifs  gesättigten  Auflösung  von  untersohweflig« 
saurem  Natrium,  so  ist  ein  Theil  des  Aethylalkohols  in  Aethyl- 
sulfhydrat  umgewandelt.  Das  von  der  Salzlösung  bei  gelin- 
dem Erwarmen  abzutreibende  Destillat  besitzt  den  wider- 
vvärtigßn  Geruch  des  Mercaptans,  löst  Quecksilberoxyd  auf 
und  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen  Niederschlag« 
Es  wird  jedoch  nur  ein  kleiner  Bruchtheil  des  Alkohols  in 
Sulfhydrat  übergeführt.    ' 

Erhitzt  man  Jodäthyl  mit  ehier 'Auflösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  im  geschlossenen  Rohre  auf  150^ 
^Stunden,  so  wird  dasselbe  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Jodnatri'um  in  schwefeihaltige  Abkömmling^  übergeführt. 
Das  auf  der  Salzlösung  schwimmende  Product  enthielt  Aethyl- 
«nUhydrat,  Aethylsulf&r ,  aufser  diesen  aber  jodhaftige/ nicht 
unzersetzt.  destiUirbare  Korper.  welche  ich  nioh(  näher  unter- 
sucht  habe.    Unter  diesen  wird  wahrscheinlich  Triatbylsulfin- 
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jodür  gewesen  sein^  welches  sich  nach  Oefele*)  bekannt^ 
lieh  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Einfach-Schwefeläthyl 
bildet  : 


r  TT  V  •  ^»*^6l 

C  h)®  +  ^AJ^  =  CÄlSJd. 


Eben  so  kann  Chlorbenzyl  (CeHs.GHgCl)  durch  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  unter 
gewöhnlichem  Drucke  oder  im  geschlossenen  Rohre  in 
schwefelhaltige  Producte  äbergeführt  Werden.  Man  erhält 
ein  bräunliches  dickflüssiges^  schwach  nach  bitteren  Mandelii 
riechendes,  viel  freien  Schwefel  enthaltendes  Oel,  welches 
bei  der  Destillation  iTnter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
Stoff  kleine  Mengen  Benzylsulfhydrat  und  Toluol,  vorwiegend 

CgHs— CH 

Toluylen  ii     liefert.   .  ^ 

CgHs-CH 

Bei  sehr  hoher  Temperatur  destillirt  schliefslich  Thiones- 
sal  und  Tolallylsulfür  über. 

Dieses  sind  die  Producte,  welche  beim  Erhitzen  aus 
Benzylsulfür  und  Benzylsulfhydrat  entstehen  **).  Hiernach 
darf  man  wohl  auf  die  Bildung  dieser  Verbindungen  bei  Ein- 
wirkung von  unterschwefligsaurem  Natrium  auf  Chlorbenzyl 
schliefsen. 

Greifswald,  am  18.  August  1869. 


*)  Vgl.  Jaliresbericht  für  Chemie  f.  18Ö8,  482;  t  1864,  478.    Anch 
Saytzeif,  über  TiimethylsoMzg'odlir,  daselbst  f.  IS67,>541. 

**)  Vgl.  G.  Mark  er,    über  .einige  sebwefeUialtige  Abkömmlinge  des 
Toluols;   diese  Annalen  CXXXYIi  75. 


Annal.  d.  Ulfem.  a.  Pharm.  CLIV.  Bd.  3.  Heft.  14 
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üeber  Diamidönitroplienylsäure,  einen'  neuen 
Abkömmling  der  Pikrinsäure ; 

von  Peter  Gtiefs. 


Durcb  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  *  eine 
Lösung  von /Pikrinsäure  in  alkoholischem  Ammoniak  hat 
Girard  bekanntlich  die  Amidodinitrophenylsäure  (Pikramin- 
saure)  dargestellt ,  Man  scheint  bisher  angenommen  zu  habea, 
als  ob  eine  w^iter^,  Refluction  der  Pikrinsäure  durch  Schwe- 
felwasserstqir  nicht  bew4rkt  werden  könne.  Dafs  diese  An- 
sicht jedoch  irrig  ist»  beweisen  die  im  Nachstehenden  be- 
schriebenen Versuche,  welche  zeigen,  dafs  bei  fortgesetzter 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  eine  ammoniakalische 
wasserige  Lösung  von  Pikrinsäure  uueh  noch  eine  zweite 
Nitrogruppe.  der  letzteren  in  NH2  übergeführt  wird.  Um  die 
80  entstehende  Diamidonitrophenylsäure  darzustellen,,  verfährt 
man  zweckmäfsig  in  folgender  Weise. 

Gepulverte  Pikrinsäure  wird  mit  viel  überflüssiger  ver- 
dünnter wasseriger  Ammoniakflüssigkeit  übergössen  und 
dann  ein  rascher  Strom  von  Schwefelwasserstoff  eingeleitet. 
Die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  eine  blutrothe  Farbe  an  und 
eine  beträchtliche  Erwärmung  derselben  ist  bemerkbar.  Es 
ist  zweckmäfsig,  während  des  Einleitens  des  Schwefelwasser- 
stoffs von  Zeit  zu  Zeit  umzuschüttein,  wodurch  die  Auflösung 
der  Pikrinsäure  beschleunigt  wird.  Ich  habe  mich  überzeugt, 
dafs  bei  der  stattfindenden  Reaction  ebenfalls  zimächst  Pikra- 
minsäure  entsteht,  und  dafs  dicf^^e  letztere  erst  bei  weiterer 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Diamidonitrophenyl- 
säure verwandelt  wird.  Diese  Umwandlung  ist  vollständig, 
sobald  sehr  verdünnte  Salzsäure  jn  einer  eingeengten  und 
vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirten  Probe  der  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelten  Flüssigkeit    keinen  Nieder- 
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«chlag  mehr  erzeugt.  Igt  dieser  Zeitpunkt  eingetreten,  so 
mofe  die  Zufuhr  von  SchwefelwasserstoiF  unterbrochen 
iverden,  da  ein  zu  grofser  Ueberschufs  desselben  die  ge- 
bildete Diamidonitrophenylsäure  beim  nachherigen  Eindampfen 
wieder  zersetzen  wurde.  Wird  nun  die  gesammte  Flüssig- 
keit etwas  concehtrirt,  d^arauf  vom  ausgeschiedenen  Schwefel 
abfiltrirt  und  dann  mit  Essigsaure  übersättigt,  so  erhält  man 
beim  Erkalten  eine  reichliche  Ausscheidung  bräunlich  ge- 
färbter nadeiförmiger  Krystalle  der  gesuchten  Diamidonitro- 
phenylsäure.  Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle,  wird  sie 
sofort  vollständig  rein  erhalten  in  langen  dunkelgelben 
Nadeln  oder  schmalen  ßlättchen.  Die  kochend  gesättigte 
wässerige  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  breiartig.  In  Alkohol 
ist  die  Säure  etwas  leichter  löslich  als  in  Wasser;  von  Aether 
wird  sie  nur  sehr  schwer  aufgenommen.  Sie  ist  fast  ge- 
schmacklos. Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmilzt  sie  und 
zersetzt  sich  darauf  unter  schwacher  Verpuffung.  Zu  der 
folgenden  Analyse   wurde  die  Substanz  bei  130^  getrocknet. 

0,621  Grm.  gaben  0,820  CO»  und  0,202  HjO. 

Diese    Zahlen    stimmen   mit    der    Formel    C6H7N3O3  = 
C6H3(NH2)2(N02)0  genügend  überein. 


. 

Berechnet 

Gefunden 

c« 

n           42,^ 

42,92 

Hr 

.     7              .4,15 

4,30 

N,  , 

42         '    24,86 

— 

0, 

48            28,40 

— 

169  100,00. 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  noch  ein  Molecul  Kry- 
stallwasser;  welches  beim  Trocknen  über  100^  leicht  ent- 
weicht : 

0,685   Grm.   zwischen  Fliefspapier  getrocknet    verloren  bei   130^ 
.0,060  Wasser. 

14» 
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Beredmet  CeH,(NH,)s(NOt)0  +  H«0       .     0«fiindeiL 
H,0  9,63  10,25. 

Die  Diamidonitrophenylsäure  besitzt,  wie  die  meisten 
anderen  Amidosäaren,  die  Fähigkeit,  sowohl  die  Rolle  einer 
Base  als  auch  einer  Säure  spielen  zu  können.  Natärlich  ist 
das  basische  Verhalten   derselben,   wie  ihre  Constitution  im 

» 

Voraus  erwarten  liefs,  viel  entschiedener  ausgeprägt  wie  bei 
der  Amidodinitrophenylsäure.  VTie  neulich  Petersen  ge- 
zeigt  hat  *),  ist  zwar  diese  letztere  Aroidosäure  ebennilla 
fähig,  mit  Säuren  in  Verbindung  treten  zu  können;  allein 
diese  Verbindungen  entstehen  nur,  wenn  die  einwirkenden 
Säuren  concentrirt  sind,  und  sie  werden  schon  durch  Be-> 
handlung  mit  kaltem  Wasser  wieder  in  ihre  Bestandtheile. 
zerlegt.  Die  Diamidonitrophenylsäure  dagegen  ist  schon  in 
der  verdunntesten  Säure  auJQösIich,  und  bef  den  dabei  ent- 
stehenden  Verbindungen  sind  die  Bestandtheile  eben  so  innig 
vereinigt,  wie  es  gewöhnlich  bei  den  Salzen  organischer 
Basen  der  Fall  ist.  Uebrigens  mufs  bemerkt  werden,  dafs> 
dieses  Verhalten  der  Diamidonitrophenylsäure  gegen  Säuren 
nur  in  Bezug  auf  Hineralsäuren  richtig  ist ;  mit  organischen 
Säuren,  wie  Essigsäure  z.  B.,  scheint  sie  sich  eben  so  wenig 
verbinden  zu  können  wie  die  Pikraminsäure. 
Schwefelsäure  -  Diamidonitrophenylsäure^ 
(C6H3(NH8%(N02)0)2,  SH2O4.  -  Diese  Verbindung  krysUllisirt 
in  langen  gelblichen  Nadeln  ^6der  Säulen,  welche  selbst  in 
kochendem  Wasser  nur  schwer  löslich  sind. 

0,573  Grm.  bei  140^  getrocknet  gaben  0,307  schwefelsaures  Baryam» 

Berechnet  (CeHa(NH,)g(N0j)0)8,  SH8O4  Gefunden 

SH«04  22,48  22,53. 

L    0,8116  Grm.  zwischen  FUefspapier  getrocknet  verloren  bei  140^ 
0,1415  H,0. 

n.    0,696  Grm.  ebenso  getrocknet  verloren  bei  derselben  Temperatur 
0,123  H,0. 


0  Zeitschrift  für  Chemie  N.  F.  IV,  377. 
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Berechnet                                                 Grefanden 
<CÄ(NH8),(N08)0)^  SH^O,  +  5  H,0  -   j^    "    ^ ^ 

5H,0  17,11  17,44  17,67. 

Die  Sahsäure  ^  DiamidonitrophenyUäure  krystallisirt  in 
warten  vierseitigen,  in  der  Regel  grünlich  gefärbten  Blattchen. 
Sie  ist  schon  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 
Auf  Zusatz  von  Aether  zur  alkoholischen  Lösung  wird  sie 
krystallinisch  wieder  abgeschieden.  Platin  chlorid  erzeugt  in 
•einer  Lösung  dieses  Salzes,  selbst  wenn  dieselbe  sehr  con- 
«qptrirt  ist,  keinen  Niederschlag. 

Was  die  Verbindungen  der  Diamidonitrophenylsaure  mit 
Basen  anbelangt,  so  unterscheiden  sich  dieselben  von  den- 
jenigen der  Pikraminsäure  durch  ihre  geringere  Beständigkeit, 
indem  sie  im  feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt  allmälig 
unter  Bildung  eines  braunen  Körpers  oxydirt  werden.  Die- 
jenigen^ welche  von  Wasser  aufgenommen  werden,  sind  darin 
in  der  Regel  leichter  löslich,  wie  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen der  Pikraminsäure,  und  ertheilen  demselben  eben* 
falls  eine  tief  blutrothe  Farbe  *). 

Diamidonitrophenylsaures  Baryum^  (C6H8(NH2)i(N02)0)2, 
Ba.  —  Beim  Vermischen  der  ammoniakalischen  Lösung  der 
Säure  mit  Chlorbaryum  scheidet  sich  dieses  Salz  als  ein  aus 
rubinrothen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  aus.  Wird 
derselbe  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  aus  kochendem 
Wasser,  in  welchem  er  ziemlich  leicht  löslich  ist,  umkry- 
stallisirt,  so  erhält  man  es  in  fast  schwarzen  glänzenden 
Prismen,   die  beim  Zerreiben  ein  braunrothes  Pulver  liefern. 

0,5735    Grm.    "bei    140^   getrocknet    gaben   0,2745   scliwefelßaures 
Baryum. 

Bei-eclmet  (CeH2(NHs)8(NO,)0)„  ßa  Gefunden 

Ba  28,96  28,14. 


*)  Vielleicht  konnte  die  Diamidonitrophenylsaure  als  rothgelber  Farb- 
stoff Verwendung  finden.  * 
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Das  lufttrockene  Salz  enthalt  Erystallwasser ,  welche» 
bei  140^,  jedoch  unter  theilweiser  Zersetzung,  ausgetrieben 
wird. 

0,6595  Grm.   zwischen  Fliefspapier  getrocknet   verloren .  bei    140* 
0,086  HgO.  , 

Berechnet  (CeH2(NH2)8(N02)0)2,Ba+ 2  H,Ö  Gefunden 

2  HgO  13,21  13,01. 

Diamidonitrophenylsäurea  Silber  wird  als  ein  rothgelber, 
sich  bald  schwärzender  Niederschlag  erhalten,  wenn  man 
eine  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  mit  salpetersaurem 
Silber  versetzt. 

Das  Zinksalz  ist  dem  Silbersalz  sehr  ähnlich,  jedoch  bei 
weitem  beständiger.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung 
der  Säure  mit  basisch  essigsaurem  Blei,  so  entsteht  ein  roth- 
brauner Niederschlag. 

Gemäfs  der  oben  gegebenen  Vorschrift  geschieht  die 
Darstellung  der  Diamidonitrophenylsäure  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  Lösung  der  Pikrinsäure 
in  wässerigem  Ammoniak.  Es  scheint  nämlich;  als  wenn  die 
reducirende  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Gegenwart 
von  Alkohol  viel  geringer  wäre;  wenigstens  ist  es  mir  nicht 
gelungen,  bei  Darstellung  der  neuen  Amidosäure  das  wässerige 
Ammoniak  durch  alkoholisches  zu  ersetzen.  Bei  mehreren 
Versuchen,  welche  ich  zur  Erreichung  dieses  Zweckes  an- 
gestellt^  erstreckte  sich  die  Reduction  der  Pikrinsäure  stets 
nur  auf  die  Bildung  von  Amidodinitrophenylsäure ,  und  nur 
wenn  ein  sehr  grofser  Ueberflufs  von.  Schwefelammonium 
angewandt  und  längere  Zeit  erwärmt  wurde,  wurden  Spuren 
von  Diamidonitrophenylsäure  gebildet.  Hieraus  ist  ersichtlich, 
dafs  man  bei  Darstellung  der  Pikraminsäure  nach  Girard's 
Vorschrift  (durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Pikrinsäure  in  alkoholischem  Ammoniak),  eine  Beimengung 
von  Diamidonitrophenylsäure  kaum  zu  befurchten  hat.    Sollte 


einen  neuen  Abkömmling  der  Pikrinsäure.  ItfXl 

dieses  übrigens  dennoch  der  Fall  sein,  so  kann  die  letztere 
Saare  von  der  Pikraminsäure  leicht  durch  Ausziehen  mit 
verdünnter  Salzsäure  eitlfemt  irerden«. 

Versuche,  die  Diamidonitropfaenylsaure  vermittelst  Schwe- 
felwasserstoff in  TriamidophenyMure'  üht^rzoführen*,  sind 
fehlgesoblagett.  In  der  Kfilte  scheint  selbst  sebr  viel  ^h^k^ 
schüssiges  wasseriges  Schwefelarnmoniniii  die  Diamidönitro« 
pbenylsäure  nnr  sehr  langsain  weiter  zu  verändern;  erhitzt 
man  aber  die  Lösung  Idügere^  Zeit  zum  Kochen ,  so  vdt^ 
wandelt  sich  dieselbe  vollständig  in  eine  itobwarzblaae,  um-» 
trale,  amorph«,  in  allen  gewöhnlicben  Lösungsmittelii 
onlösliche  Sebstanz^  welche  dem  ausgetichfedenen  Schwefel 
beigemengt  bleibt.  Von  starker  warmer  Schwefelsäure 
wird  übrigens  diese  Substanz  mit  blauer  Farbe  aufgenommen, 
jedoch  schon  beim  Verdünnen  iier  Losung  itiit  Wasser  in 
Schwarzbhiuen  Flocken  wieder  abgeschieden. 

lieber  einige  weitere  Zersetzungen  der  Diamidonitrb- 
phenylsäure,  so' namentlich  über  die  Producte  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  dieselbe,  welche  interessant  ztf 
sein  scheinen,  hoffe  ich  später  zu  berichten.  ^ 

Durch  die  Entdeckung  der  Diamidonitrophenylsäure  wird 
die  Reihe  der  von  der  Pikrinsäure  ableitbaren  Amido Ver- 
bindungen vervollständigt,  wie  folgende  Tabelle,  welche  alle 
bekannten  Glieder  enthält,  zeigt  : 

Trinitrophenylsäm-e,  CaHg(N02)80. 

•    ^°^t^rÄS?e^^^  (W^hUT,  Girard). 

Diamidonitrophenylsttnre,  CeHe<N0,XNH»)90  (arief8> 
TriamidophenjrlsÄure,  C8H»(NH,)50  (Heintael). 
Pikramin,  C^B-^iJ^H^)^  (Laute mann). 
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üeber  Azobenzolschwefelsäure ; 
von  Demselben. 


Ueber  die  Existenz  und  einige  der  wichtigsten  Eigen- 
schaften dieser  Saure  habe  Ich  schon  früher  eine,  vorläufige 
Mittheilung  *)  gemacht  Ich  habe  inzwischen  noch  einige 
weitere  Versuche  mit  dieser  Saure  angestellt,  und  ich  möchte 
mir  nun  erlauben,  alle  meine  über  dieselbe  gemachten  Be- 
obachtungen  etwas  ausführlicher  zusammenzustellen.  Was 
zunächst  die  Darstellung  dieser  Säure  anbelangt,  so  habe 
ich  nunmehr  gefunden,  dafs  das  folgende  Verfahren  das 
zweckmäfsigste  ist.  Rauchende  Schwefelsäure  wird  auf 
ungefähr  130^  erwärmt,  und  darin  Azobenzol  —  beiläufig  Vs 
der  angewandten  Schwefelsäure  —  nach  und  nach  aufgelöst. 
Giefst  man  nun  die  erhaltene  Lösung  in  ein  doppelt  so 
grofses  Volumen  kaltes  Wasser,  so  erstarrt  Alles  zu  einem 
Brei  gelber  glänzender  Krystalle.  Nach  vollständigem  Er- 
kalten wird  dieser  Brei  auf  ein  leinenes  Filter  gebracht, 
nach  dem  Ablaufen  der  Mutterlauge  noch  ein-  oder  zweimal 
'  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  zwischen 
porösen  Steinen  getrocknet.  Die  so  erhaltene  Azobenzol- 
schwefelsäure wird  darauf  in  warmem  Wasser  gelöst,  die 
Lösung,  nachdem  sie  vollständig  erkaltet  ist,  filtrirt  (wodurch 
Spuren  einer  sich  gleichzeitig  bildenden,  schwer  löslichen 
Säure  *^)  entfernt  werden),  und  hernach  bis  zur  beginnenden 
Kryslallisation  eingedampft.  Die  nach  dem  Erkalten  von  der 
Mutterlange  getrennten  und  zwischen  Fliefspapier  getrockneten 
Krystalle  sind  dann  als  vollständig  rein  anzusehen. 


*)  Dieße  Annalen  CXXXI,  89. 

**)  QuaUtatiren  Yersachen    gemäfs   identisch   mit  der  später  zu  be- 
schreibenden Benzidinschwefelsäore. 
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0|5142  Grm.  hei   115^  getrocknet  gaben  1,036  Kohlenafture  und 
0,1948  Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C12H10N2SOS. 

Berechnet  Geftmden 


• 

144 

54,96 

54,95 

Hio 

10 

3,82 

4,21 

N,    ■ 

28 

10,69 

— 

S 

32 

12,21 

— 

0. 

48 

18,32  • 

t  

262  100,00. 

Die  lufltrockeue  Säure  enthält  Krystallwasser^  welches 
zum  Theil  schon  über  Schwefelsäure,  vollständig  aber  erst 
beim  Trocknen  über  100^  entweicht. 

0,905  Grm.  über  FJie&papier  getrocknet  verloren  über  Schwefel- 
säure 0,100  Wasser.  Beim  Erhitzen  auf  138^  fand  ein  weiterer 
Verlust  von  0,054  Grm.  statt  :  im  Ganzen  also  0,154  Grm.  = 
17,02  pC.  Die  Formel  CigHioNgSOa  +  3  HgO  verlangt  17,1  pC. 
Erystallwasser. 

Die  Azobenzolschwefelsäure  krystallisirt  in  tief-orange- 
rothen  grofsen  Blättern,  ist  sehr  leicht  löslich  in  heifsem 
und  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Von  Alkohol 
und  Aether  wird  sie  weniger  leicht  aufgenommen.  Besonders 
schwer  löslich  ist  dieselbe  in  kalten  verdünnten  Mineralsäuren. 
Versetzt  man  z.  B.  ihre  selbst  ziemlich  verdünnte  wässerige 
Lösung  mit  gewöhnlicher  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so 
wird  sie  fast  vollständig  in  hellgelben  glänzenden  Blättchen 
wieder  abgeschieden.  Beim  mäfsigen  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  zersetzt  sich  dieselbe  unter  Bildung  einer  braunen 
amorphen  Substanz. '  Die  Azobenzolschwefelsäure  ist  eine 
sehr  starke  Säure,  und  ist  fähig,  selbst  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure aus  ihren  Verbindungen  auszutreiben.  Sie  ist 
einbasisch.  Ihre  Salze  sind  meistens  schwer  löslich  und  in 
der  Regel  gut  krystallisirt. 

Azobenzohchiosfelsaures  Kalium,  C18H9N2SO3,  Ka«  — 
Wird  erhalten,  wenn  man  eine  heifse  wässerige  Lösung  der 
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Siare  mit  Kalilauge  oder  der  Lösung  etiles  Kalittmsalzes 
—  schwefelsaures  Kalium  ausgenommen  —  versetzt.  Die 
beim  JSrkalteh  sich  ausscheidende  Verbindung  wird  von  der 
Mutterlauge  getrennt  und  dann  aus  beifsem  Wasser  umkry- 
stallisirt,  wodurch  man  sie  vollständig  rein  erhält,  in  grofsen 
gelbrothen  Blättern  ^  ähnlich  der  freien  Säure.  Dieselben 
sind  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  und  nur  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

.  0,456  Orm.  bei  165^  getrocknet  gaben  0,133  scbwefelsaures  Kalimn. 

Berechnet  GisHgKaNs^Oa  Gefunden 

Ka  13,07  13,00. 

Das  lufttrockene  Salz  enthält  ^rystallwasser. 

0,7565  Grm.  zwischen   FKefspapier  getrocknet   verlorfen   bei    165* 
0,075  HjO. 

Berechnet  Cj JB[eKaN,60,  +  2(;ßjd)  Gefonden 

2(H,0)  10,18  10,71. 

u 

Baryumsalz^  2(Ci2H9Ni.S03),Ba.  —  Krystallisirt  in  kleinen 
hellgelben,  selbst  in  kochendem. Wasser  sehr  schwer  löslichen 
Nadeln. 

0,288  Grm.  bei  135*^  getrocknet  gaben  0,102  schwefelsaures  iBaryum. 

Berechnet  (Ci8H9N2S08)2Ba    '  Gefunden 

Ba  20,80  21,17. 

Sübtrsalzy  CiaH9N2SOa,  Ag.  —  Wurde  sowohl  durch 
doppelte.  Umsetzung  als  auch  durch  Einwirkung  der  freie» 
Säure  auf  Silbernitrat  dargestellt.  Es  ist  schwer  löslich  w 
beifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  gelben  Blätlchen 
jOder  Tafeln.  In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich. 
Auch  aus  Alkohol  kann  es  umkrystallisirt  werden.  Es  enthält 
k»m  Krystallwasser. 

L    0,5597    Grm.    (durch    Einwirkung  4es   Ammoniuxasalzes   auf 

salpetersaures  Silber  erhalten)  gaben  0,1635  Silber. 
H.     0,506   Grm.    (durch  Einwirkung  der  freien  Säure  auf  salpeter- 
saures Silber  erhalten)  gaben  0,149  Ag. 

Gefunden 
Berechnet  CjjHjNgSOa,  Ag  -,  —         j^    " 

Ag  29,27  29,19  S9,44. 
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Daä  Ämmoniamsalz  kryställisirt  in  BIfittefaen  oder  rhom- 
bischen Tafeln  von  derselben  Farbe  wie  das  Ealiumsalz,  dem 
es  sich  aueh  in  seinen  Löslichkeitsverhaltnissen  sehr  ähnlich 
▼erhfilti 

Die  Verbindangeii  der  Azobenzolschwefelsäure  mit  Blei, 
Kupfer  und  Hink  krystaUisiren  s&mmtlick  in  sehr  schwer  lös- 
lichen hellgelben  Blattehen. 

JSinwirJeung f  von    achpielaendem  KalUiydrat    m/kf  4.zohenfU>l' 
,      .  schwefelsaure* 

Wird  ein  Gemenge  von  i  Theil  azobenisolschwefelsaareifi 
i'Ktliam  und  beiläufig  2  Theilen  Kalibydrat  einige  Minuten 
long  in  gelindem  Schmeteen  erhalten,  die  Schmelze  darauf 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  entsteht 
ein  reichlicher  braungeiber  krystallinischer  Niederschlag. 
Dieser  wird  von  der  Mutterlauge  durch  Filtration  getrennt 
und,  nachde^i  er  vollständig  getrocknet  ist,  mit  Aether  be- 
handelt, wovon  er,  bis  auf  eii|e  geringe  Menge  eines  braunen 
Körpers  von  säureartiger  Natur,  mit  tiefgelber  Farbe  gelöst 
wird.  Läfst  man  nun  die  filtrirte  ätherische  Lösung  ver- 
dampfen, 80  hiflterbleibt  eine  gelbrothe  kry^tallinische  Ver- 
bindung, die  sich  dur^h  mehrmals  wiederholtes  Auflösen  in 
absolutem  Aether  und  durch  schliefsliches  Umkrystallisiren 
aus  sehr  verdünntem  Weingeist  vollständig  rein  erhalten 
läfst.  Die  bei  110^  getrocknete  Verbindung  wurde  der  Ver- 
brennung unterworfen,  wabei  folgende  Zahlen  erhalten 
wurden  : 

0,4135  Gnn.  gaben  1,097  Kohlensäure  und  0,1865  Wasser. 

Diese  Zahlen  passen  zu  der  Formel  C12H10N2O. 

Berechnet  Gefanden 


A« 

144 

72,73 

72.37 

Hio 

10 

5,05 

5,01 

N, 

28 

14,14 

— 

0 

16 

8,08 

— 

198  100,00. 


2t2  Oriefs,  über  Azobenzohchwefelsäur^, 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  nach  folgender 
CrleichUttg  : 

CigHioNgSOa  +  KaHO  =  C,ÄoN»0  +  HKaSO,,. 

In  Rücksicht  auf  diese  Umsetzungsgleichnng  und  be- 
sonders auch  wegen  der  chenkischen  Eigensohaften  der  ent- 
standenen Verbindung,  welch'  letztere  ip  mehrfacher  Be- 
ziehung an  die  des  Phenols  erinnern  ^  konnte  man  dieselbe 
als  Azobenzolalkohol  bezeichnen.  Uebrigens  ist  diese  Ver- 
bindung nicht  neu.  Ich  habe  mich  nämlich  durch  vergleichende 
Versuche  aufs  Vollständigste  überzeugt,  dafs  dieselbe  iden- 
•tisch  ist  mit  dem  von  mir  schon  vor  längerer  Zeit  beschrie- 
benen*) Phenol-Diaaobenzol ,  welches  aus  Diazobenzol  bei 
Einwirkung  von  kohlensaurem  Baryum  nachfolgender  Gleichung 
^entsteht  : 

2(CeH4N,)  +  H,0  =  C«H,oN,0  +  N,  .         . 

Diazobenzol  PhenoIdiasobenzoL 

In  allen  Eigenschaften,  so  namentlich  auch  was  ihre 
Schmelzpunkte  anbelangt,  stimmen  diese  beiden  nach  ver^ 
schiedenen  Methoden  erhaltenen  Verbindungen  aufs  Genaueste 
'uberein. 

Erwärmt  man  das  Fhenol-Diazobenzol  (Azobenzolalkohol) 
mit  alkoholischem  Schwefelanimonium  ^  so  wird  es  in  eine 
neue  Base  übergeführt.  Man  erhält  dieselbe,  indem  man 
den  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  hinterbleibendeii 
Bückstand  mit  Salzsäure  auszieht,  die  entstandene  Lösung 
bis  zur  Krystallbildung  eindampft  und  dann  mit  Ammoniak* 
flüssigkeit  versetzt.  Die  so  abgeschiedene  Base  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser ,  in  welchem  sie 
ziemlich  löslich  ist,  gereinigt.  Man  erhält  sie  so  in  fast 
weifsen  schmalen  Blättchen,  die  sich,  in  feuchtem  Zustande 
der  Luft  ausgesetzt,  rasch  blau  färben.     Analysirt  habe  ich 


"')  Diese  Annalen  CXXXVH,  85. 


Oriejsy  über  Axdbenzohchwefelsäure.  2tS 

diese  Bsse  nicht;  es  ist  jedoch  kaum  ztt  bezwelfefai ,  da& 
dieselbe  nach  der  Formel  CisHi^NgO  zusammengesetzt  ist, 
und  dafs  ihre  Bildung  demnach  in  derselben  Weise  stattfindet^ 
wie  die  des  Benzidins  aus  Azobenzol  : 

Azobenzolalkobol  Neue  Base 

CiÄoNg  +  H,S  «  CiÄgN,  +  S 

Azobenzol  Benzidin. 

In  Uebereiiistimmung  mit  dem  Vorhergehetiiden  konnte 
man  diese  neue  Base  als  Oxybenzidih  bezeichnen. 

Bwzidin$ehwefelsäure  (^Hi/drazoimzohckiMfeisäure), 

Ci2Hi2NaS03^ 

Die  Darstellung  dieser  Säure  geschieht,  indem  man  die 
Ammoiiiakalfsche  Losung  der  Azobenzolschwefelsäure  mit 
Schwefelwasserstoff  übersättigt,  das  üherschfissige  Schwefel- 
ammonium dann  durch  Eindampfen  entfernt,  von  ausge- 
schiedenem Schwefel  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
yersetz.t.  .  llan  erhält  sie  so  als  einen  gelblichweifsen  kry- 
stalliniscben  Niederschlag,  .welcher  selbst  in  kochendem  Was- 
ser nur  ^ehr  w^nig  löslich  ist,  jedoch,  daraofl  umkrystalliairt 
werden  kann.  Beim  Erkalten  der  fiUrirten  faeifsei^:  wässerigen. 
Lösung  scheidet  sich  die  Säure  in  fahlgelben  Nadeln  oder 
schmalen  Blättchen  aus.  In  heifsem  Alkohol  ist  dieselbe 
etwas  leichter  löslich,  und  die  daraus  sich  ausscheidendea 
Blättchen  sind  gröfser  und  dunkler  ^elb  gefärbt. 

Benzidinschwe feisaures  Baryum^  (CuHnNgSOa^g,  Ba.  — 
Am  Zweckmäfsigsten  ist  es,  zur  Darstellung  dieses  Salzes 
die  ursprungliche,  von  überschüssigem  Schwefelammonium  und 
Schwefel  befreite  ammoniakalische  Lösung  der  Benzidin- 
schwefelsäure  zu  verwenden.  Versetzt  man  diese  mit  Chlor- 
baryum,  so  fällt  das  Salz  sofort  als  ein  gelblich,  weifser 
Niederschlag  aus.    Durch  Umkrystallisiren  aus  viel  kochendem 
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Wasser  gereinigt  erhält  man  ea.  in  zarten  hellgelben  gläDseor* 
den  Blattchen,  nicht ,  unähnlich  dßr  freiciB  Sanre.  : 

0,489  Grm.  bei  120°  getrookaiet  gabött  0,172  (hm,  schwef^aute» 
Baryum. 


Berechnet  (C|,HiiN«SOa)„  Ba 
Ba  20,^7 


Geftmd«! 
20,68. 


Ich  habe  es  nicht  für  nöthig  gefunden,  weitere  analytische 
Belege  für  die  der  Benzidinschwefelsaure  beigelegte  Formel 
beizubringen,,  besonders  auch  deshalb  nicht»  weil  sowohl  die 
Bildungsweise  dieser  Saure,  als  auch  die.  gleich  zu  erwähnende. 
Umsetzung  derselben  keinen  Zweifel  an  dw  Richtigkeit  dieser 
Formel  aufkommen  lassen*  Wie  s[ieh  schon  ans  ihrer  Dar- 
stellung ergiebt,  wird  die  Benzidinschwefelsaure  in  ammoniaka- 
lischer  ]Ldsung  selbst  bei  längerem  Kochen  nicht  zersetzt* 
Versucht  man  alber  die  freie  Saure  wieder  in.  Ammoniak  za^ 
losen,  so  erleidet  der  gröfste  Theil  derselben  eine  Umsetzung 
nach  folgender  Qleichung  : 

BenadinsGliwe&lg&ure  Bensidin     Sc^wefelsäare. 

Kur  eine  yerhäUnifsmdfsig  geringe  Menge  fienzidin- 
schwefelsaure  wird  bei  dieser  Behandlung  -  unverändert  vcft 
dem  Ammoniak  auf genominfen. 

Entfernt  man  das  unlöslich  gehliebene  Benzidin  durch 
Filtration,  so  kann  man  nun  das  Filtrat  abermals  längere  Zeit 
kochen,  ohne  eine  weitere  Zersetzung  der  darin  enthaltenen 

! 

Benzidinschwefelsaure  befürchten  zu  müssen. 

Aehnlich  verhält  sich  die  Benzidinschwefelsaure  gegen 
die  Lösungen  anderer  Alkalien. 


'  ij ., 


ais 


Ozon  und  Antozon; 
von  Carl  Engler  und  Otto  Nasse. 


Es  wäre  für  die  Kenntnifs  ätiotroper  Zastände  dar  Ele- 
mente von  einiger  Bedeutung ,;  wenn  es  aufser  dem  Ozon 
noch  andere  Modjficatipnen  des  Sauerstoflb.  gäbe,  deren 
Eidstenz  nach  dem  jetzigen  Stand  der  AiBnitatslehre  wohl 
angenommen  werden  kann.  Bei  dem  Sauerstoff,  wie  über* 
hanpi  bei  «allen  diaffinen  Elementen,  müssen  sieh  offenbar, 
eben  so,  wie  im  gewöhnlichen  Sauerstoff  zwei  und  im.  Ozon 
drei  Atome  zu  einem  Molecul  vereinigt  sind,  vier,  fünf  und 
beliebig  mehr  Atome  zu  einem  Molecul  znsammenlagem 
können.  Es  erschien  uns  daher  von  Interesse,  das  Gas, 
welches  von  Schpubein,  Meissner  und  Anderen  als 
Antozon  beschrieben  ist,  und  in  den  meisten  neueren  Lehr- 
buchern*) neben  dem  Ozon  seinen  Platz  findet,  einer  ein- 
gehenden Untersuchung  zu  unterwerfen.  Wir  sahen  dabei 
ganz  ab  von  der  Hypothese,  welche  Schönbein  und  nach 
ihm  Meissner^  über  die  Natur  der  verschiedenen  Sauer- 
stoffmodificationen  aufgestellt  haben;  denn  seit  durch  die 
schönen  Untersuchungen  Sorot 's***)  über  die  Dichtigkeit 
des  Ozons  dargetban  ist,  ^afs  das  Ozon  auf  Vs  verdichteter 
Sauerstoff  ist,  liegt  kein  Grund  mehr  vor,  die  Verschieden- 
heiten in  den  Eigenschaften  der  Sauerstoffmodificationen  auf 
eleclrische  Polarisation  zurückzuführen,  ja  die  Annahme 
Schönbein 's  t)  über  die  'Natur  des  gewöhnlichen  Sauerstoff?, 
wonach  derselbe   aus  Ozon  und  Antozon  bestehe,   und  die 


*)  YgL   die  Lehrbficlier    der    Chemie   von    Graham-Otto,    yon 

Gorup-Besanez  n.  A. 
**)  Untenuchimgen  fiher  den  Sauerstoff;   Haimorer  1863. 
**•)  Diese  Aimaleii  CXXXVIII,  45  und  ßuppL-Bd.  V,  14a 

t)  Zuerst  wohl  ausgesprochen  Joum.  f.  pra^  Chemie  LZZV  (1858)' 
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ganz  ahnliche  M^issiier's*),  nach  welcher  sich  das  Mole- 
cul  gewohnlichen  Sauerstoffs  in  Ozon  und  Antozon  spalten 
soll,  widersprechen  geradezu  allen  Thatsachen,  die  sich 
beim  Studium  dieser  Körper  ergeben  haben.  Immerhin  war 
aber  hoch  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  nicht  Scho'n'b'ein, 
Meissner  u.  A.  vielleicht  eine  dritte  Ifodification  des  Sauer- 
stoffs in  Hönden  hatten ;  eine  Hodification ,  dereii  Holecule 
aus  mehr  als  3  Atomen  zusammengesetzt  wiren.  in  welchera- 
Sinne  die  Frage  zu  beantworten  ist,  wird  aias  den  hier  mit* 
getheilten  Resultaten  unserer  Untetsuchung  henrorgehen. 

Das  Antozon  soll  hauptsächlich  nach  zwei  Methoden  ge- 
wonnen werden :  1) nach H o u z e a u **) und  Schönbein ***)f 
durch  Eintragen  von  Baryumhyperoxyd  in  concentrirte 
Schwefelsäure,  2)  nach  Meissner  gleichzeitig  mit  Ozon' 
beim  Electrisircn  des  Sauerstoffs  in  einer  v.  Babo'schen 
Röhre.  Wir  wollen  hier  beginnen  mit  der  Mittheilung  der 
Versuche,  die  sich  auf  das  durch  Electrisiren  des  Sauer sto ff s^ 
entstandene  Antozon  beziehen,  weil  wir  mit  diesem  Gas© 
seiner  gröfseren  Reinheit  wegeit  auch  am  Meisten  uns  be- 
schäftigt  haben. 

Meissner  stellte  zu  seinen  Untersuchungen  das  Antozon 
dar  durch  Hindurchleiten  von  vollständig  trocken e'm  Sauer- 
stoffgas  durch  eine  niit  einem  RütTnikorff'schen  Inductions- 
apparat  in  Verbindiing  stehende  v.  B  ab o 'sehe  Röhre.  Da 
nun  hierbei  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von  Ozon  und 
Antozon  entstehen  sollf),  so  wurde  der  electrisirte  Sauer- 
Stoff  weiter  durch  eine  concentrirte  Jodkaliumlosüng  geleitef, 
die  nach  Meissner  nur  das  Ozon,  nicht  aber  dai$  Antozon 


*)  a.  a.  0.  S.  177. 
**)  Compt.  rend.  XL,  947. 
***)  Verhaödl.  d".  naturforsoli.  Ges.  zu  Basel  III,  151. 

f)  Meissner,  a.  a.  0.  S.  64. 
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xuruckhilt.  Die  Gegenwart  des  letzteren  zeigt  sich  non 
nach  Meissner  dadurch,  dafs  das  durch  Jodkalium  des- 
ozonisirte  Gas  bei  Berührung  mit  Wasser  Nebel  bildet. 

Wir  schlugen  zunächst  vollkommen  das  gleicheVerfahren  ein, 
daher  aber  dasselbe  nur  wenig  mehr  zu  bemerken  ist.  Die 
Ozonisationsröhre,  deren  wir  uns  bedienten,  war  85  Cm.  lang 
und  enthielt  im  Ganzen  28  in  Glasröhren  eingeschlossene 
Drähte.  Das  den  Trockenapparaten  abgewandte  Ende  der- 
selben war  dreimal  rechtwinkelig  gebogen,  so  dafs  es,  in  eine 
mit  Quecksilber  gefüllte  Schale  eingetaucht ,  mit  der  Spitze 
über  das  Quecksilber  hervorragte,  lieber  die  Spitze  wurde 
zum  Weiterleiten  des  Gases  ein  glockenartig  erweitertes 
Glasrohr  in  das  Quecksilber  gestülpt.  Alle  Verbindungen 
«n  unseren  Apparaten  jenseits  der  Ozonisationsröhre  wurden 
in  dieser  Weise  mittelst  Quecksilber  bewerkstelligt,  da  alle 
anderen  gewöhnlichen  Verbindungen,  wie  Caoutchouc,  Kork, 
Siegellack  u.  s.  w.  natürlich  unbrauchbar  sind.  Es  ist  sehr 
wesentlich,  dafs  die  Stärke  des  Inductionsapparates  zu  der 
Zahl  und  Lange  der  Drähte,  d.  i.  der  Oberfläche  de^ 
Electroden,  in  der  v.  Babo^schen  Röhre  im  richtigen  Ver- 
hältnifs  steht;  bei  einem  MifsYerhältnifs  der  Art,  dafs  der 
Inductionsapparat  zu  schwach  ist,  ist  auch  die  Ausbeute  aii 
Ozon  eine  aufseist  geringe.  Man  prüft  den  Apparat  aifi 
Besten  in  der  Dunkelheit  :  das  ganze  die  Electroden  um<-* 
bullende  Bündel  von  Glasröhren  mufs  lebhaft  leuchten.  Iit 
diesem  Falle  kann  man  auf  einen  zu  all^n  folgenden  Ver«^ 
fluchen  genügenden  Ozongehalt  des  vollkommen  getrockneten 
und  langsam  durchtretenden  Sauerstoffstromes  rechnen.  Datfn 
l)ildel  auch  der  Gasstrom'  nach  dem  Passiren  einer  concen'^ 
trirten  Jodkaliirmläsung  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht 
Kebel,  jund  wird  'das  Wasser  wa^serstoffsuperoxydhaHig. 
Die  von  Heisjsner  zuerst  beobachtete  Nebelbildung  ist 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CLIV.  Bd;  2.  Heft.  15 
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bereits  Yon  v.  B ab o*)  bestätigt  worden;  es  fragt  sich  nur :  ? 
wo  ist  der  Nebel  bildende  Stoff  entstanden  f  insbesondere  : 
ist  Meissner 's  Behauptung  richtig;  derselbe  bilde  sieb 
gleichzeitig  mit  dem  Ozon  in  der  Ozonisationsröhre  ?  Ob- 
gleich nun  schon  v.  Babo  nachzuweisen  suchte,  dafs  da^ 
Antozon  noch  nicht  im  Ozonrohr  gebildet  sein  könne,  hielten 
WUT  doch  eine  Bestätigung  dieses  auf  einen  einzelnen  Ver- 
such gegründeten  Nachweises  den  zahlreichen  Yersuches 
Meissner's  gegenüber  für  nQtfawendig,  um  so  mehr,  da 
das  Experiment  v.  Ba^bo's  Einwurfe  zuläfst^  und  stelUe» 
deshalb  folgende  Experimente  an« 

Wir  hatten  beobachtet,  dafs^  wenn  wir  zwischen  die 
Jodkaliumlösnng  und  das  Wasser,  über  welcheqi  die  Nebel 
zum  Vorschein  kamen ,  ein  circa  30  Cm,  langes  und  1  Cok 
weites,  mit  Stücken  von  frischem  Zinknatrium  gefüllte^ 
U-förmiges  Rohr  einschalteten,  die  Bildung  der  Nebel  nicht 
beeinträchtigt  wurde.  Leiteten  wir  aber  durch  dasselbe  Rohr 
dir^ct  den  ozonisirte»  Sauerstoffstrom,  so  verschwand  der 
Ozongeruch  vollkommen,  das  Ozon  wurde  durch  das  Zink- 
natrium zerstört.  Wir  hatten  somit  in  dem  Zinknatrium  einen 
Körper,  welcher  wohl  das  Ozon.,  nicht  aber  das  Antozon 
zerstörte.  Wenn  nun  das  sogenannte  Antozon  schon  in  der 
T.  Babo'schen  Röhre  entstanden  war,  so  mufsten  offen'*- 
bar  die  Nebel  auftreten,  wenn  der  electrisirte  Sauerstoff  zu«- 
nichst  das  Zinknatriumrohr  passirte  und  dann  mit  Wasser  in 
BerCIhrung  kam,  da  nach  Meissner  die  Nator  des  Antozons 
hervortreten  sollte,  sobald  das  Ozon  entfernt  wurde*  Führten 
wir  aber  den  Versuch  in  dieser  Weise  aus,  so  kamen  uns 
niemals  Nebel  tin  Gesicht.  Dieser  Beweis  gegen  eine  gleich* 
iseitige  Bildung  von  Ozon  und  Antozon  im  Ozonisationsrokr 
wird   aber   noch    durch   einen   anderen   Versuch    gestützt. 


*)  Diese  Annalen  SQppl.-Bd.  II,  290  ff. 
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Wenn  wir  den  aus  der  Jodkaliumlösung  austretenden 
antozonhaltigen  SauerstofFstrom  durch  eine  1,3  M.  lange,  mit 
geschmolzenem  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  leiteten,  so  verr 
sehwand  aus  ihm  das  Antozon;  das  Vermögen,  Nebel  zu 
bilden,  war  vernichtet.  Durch  dieselbe  Röhre  ging  aber 
das  Ozon  ohne  die  geringste  Zersetzung  hindurch.  So  be-* 
safsen  wir  denn  in  diesem  langen  Chlorcalciunirohr  ein  Mittel^ 
einem  electrisirten  Sauersloffstrom  das  Antozon  zu  entziehen, 
ohne  zugleich  das  Ozon  zu  zerstören.  War  nun  dieMeiss-- 
n  er 'sehe  Behauptung  von  der  gleichzeitigen  Bildung  des 
Ozons  und  Antozons  richtig,  so  tnufste  die  Nebelbildung  aus-» 
bleiben,  wenn  der  electrisirte  Sauerstoffstrom  zuerst  durch 
das  Chlorcaiciumrohr,  dann  durch  Jodkalium  und  schliefslicb 
durch  oder  über  Wasser  geleitet  wurde.  Die  Nebel  er-r 
schienen  indefs  dennoch,  und  zwar  in  gleicher  Starke  wie 
vor  dem  JSinscbalten  des  Ghlorcakiumrohres.  Da  man  gegen 
diesen  Versuch  hätte  einwenden  können,  die  Bedingungen, 
unter  welchen  das  sogenannte  Antozon  in  das  Chlorcalcium 
eintrete,  seien  in  beiden  Fallen  ungleich  gewesen,  indem 
der  erst  durch  das  Jodkalium  geleitete  Gasstrom  feucht,  der 
direct  aus  der  v.  Babo'schen. Röhre  kommende  aber  trocken 
sei ,  so  brachten  wir  s^wisdben  der  letzteren  und  dem  Chlor- 
caiciumrohr noch  eine  concentrirte  Chlorkalinmlpsung  an,  er- 
hielten aber  ganz  dasselbe  Resultat. 

Nach  diesen  Versuchen  ist  also  als  erwiesen  anzusehen^ 
dafs  das«  sogenannte  Antozon  nicht  mit  dem  Ozon  bei  dem 
Eledtrisiren  des  Gases,  sondern  immer  nur  dann  gebildet 
wird,  wenn  das  Ozon  eine  Zersetieung  erleidet. 

Es  ist  nun  aber  oben  schon  einer  Beobachtung  erwähnt, 
aus  der  hervorgebt,  dafs  dieser  Satz  nicht  ohne  Weitere 
umgekehrt  werden  darf,,  dafs  also  keineswegs  stets,  wenn 
Ozon  zerstört  wird,  auch  Antozon  entsteht  :  nach  der  Des- 
ozonisation  durch  Zinknatrium  war  Antozon  nicht  au(|getreten. 

15» 
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Schon  an  und  für  sich  ist  die  Beobachtung  über  die  Zer- 
störung von  Ozon  durch  Zinknatrium  von  Interesse;  sie 
widerspricht  der  Behauptung  der  meisten  Chemiker ,  dafs 
trockenes  Ozon  auf  vollständig  trockene  Körper  nicht  ein- 
wirke. Es  ist  diefs  für  die  meisten  sonst  leicht  oxydirbaren 
Stoffe  ganz  richtig ;  Ozon  greift ,  wie  wir  gefunden  haben, 
vollständig  trockenes  Jodkalium,  Cyankalium,  Schwefelkalium, 
salpetrigsaures  Kali,  arsenige  Säure  u.  s.  w.  nicht  an,  oxydirt 
aber  energisch  diese  Substanzen,  wenn  sie  mit  Wasser  blofs 
befeuchtet  oder  in  Wasser  gelöst  sind,  und  zwar  stets  unter 
Bildung  des  sogenannten  Antozons.  Auch  durch  die  meisten 
trockenen  Metaire,  wenn  man  absieht  von  den  schwer  oxy- 
dirbaren, wie  Platin  und  Gold  in  feiner  Yertheilung  (Schön- 
foein'"')),  wird  trockenes  Ozon  nicht  angegriffen,  ging  u.  a. 
durch  ein  65  Cm.  langes,  mit  Stücken  von  Magiiesiumband  ge- 
fülltes Rohr  vollkommen  unzersetzt  hindurch,  während  es 
ebenfalls  sofort  zerstört  wurde ,  auch  hier  wieder  unter  Bil- 
dung von  Antozon,  wenn  das  Magnesium  mit  Wasser  be- 
feuchtet war/  Auüser  dem  Zinknatrium  macht  nun  eine  Aus- 
nahme von  dieser  Regel  noch  Natriumamalgam  und,  wie 
^hon  V.  Bafoo  fand,  Jod.  Der  bei  der  Einwirkung  von  Ototk 
auf  trockenes  Jod  entstehende  Stoff,  der  mit  Wasserdampf 
N^bel  bildet^  besteht  nicht  aus  Antozon,  sondern  aus  Jodsäure, 
wovon  man  sich  überzeugen  kann  dadurch ,  dafs  man  das 
fias,  welches  aus  dem  mit  Jod  angefüllten*  Gefafs  heraustritt, 
bevor  es  mit  Warsser  in  Berühnmg  kommt,  über  eine  kurze 
Schicht,  vom  Stücken  geschmolzenen  Külibydrats^  leitet.  Dann 
bildet  das  Gas  nämliah  keine  Nebel  mehr.  Der  Versuch  ist 
nur  dann 'bI»  genügend  zu  bedachten,  wenn  die  Schicht  von 
Kalibydirat  9e  kurz  ist,  dafs  des  auf  gewöhnliche  Weise  durch 
OesezoitSsätion    vermittelst    Jodkälium    ge^wonnene    Aaloson 

*)  VeFh&iidL>  d.  «noturfoiselL  CteK  zu  Babel  rv;\2d6.  » 
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dieselbe  ohne  Schaden  passiren  kann.  LSfst  man  dagegen 
Ozon  auf  mit  concentrirter  Chlorkaliumlösung  befeuchtetes 
Jod  einwirken ,  so  entsteht ,  obgleich  nun  nicht  mehr  alles 
Ozon  zerstört  wird,  neben  Jodsanre  auch  Anlozon;  es  kommt 
nach  der  Entfernung  der  Jodsaure  durch  Kalihydrat  noch  zu 
deutlicher  Nebelbildung  bei  der  Berührung  des  Gases  mit 
Wasser.  Bemerkenswerth  ist  noch,  dafs  auf  feuchtes  Zink- 
natrium das  Ozon  gar  nicht  einwirkt,  vollkommen  unzersctzt 
eine  auch  sehr  lange  Schicht  (in  unseren  Versuchen  von 
65  Cm.  Länge)  befeuchteten  Zinknatriums  passirt.  Ja  es 
hört  die  Zerstörung  des  Ozons  schon  dann  auf,  wenn  der 
Gasstrom  selbst  eine  geringe  Menge  von  Feuchtigkeit  mit 
sich  führt,  wie  er  sie  z.  B.'  erhält  nach  dem  Durchgehen 
durch  eine  concentrirte  Chlorkaliumlösung. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  das  s.  g. 
Antozon  immer  nur  dann  entsteht,  wenn  Ozon  bei  Gegenwart 
von  Wasser  zerstört  wird.  '  Auch  v.  B  a  b  o  hatte  schon 
diesen  Schlufs  gezogen,  allerdings  ohne  sich  auf  so  schlagende 
Versuche  stutzen  zu  können. 

Ob  die  Nebel  sogleich  über  der  Lösung  des  betreffeft- 
den  oxydabelen  Stoffes,  oder  wenn  derselbe  nicht  löslich  ist, 
über  der  ihn  bedeckenden  Wasserschicht,  oder  aber  erst 
wenn  das  austretende  Gas  mit  Wasser  in  Berührung  kommt, 
auftreten,  hängt,  wie  Meissner  ausführlich  auseinandergC'* 
setzt  hat,  von  der  Concentration  der  Lösungen  ab.  lieber 
einer  concenirirten  Lösung,  die  eine  nur  sehr  geringe  Ten* 
sion  besitzt,  findet  das  Gas  nicht  die  zur  BHdnng  von  Nebeln 
nöthige  Menge  von  Wasserdampf,  und  bildet  daher  erst  Nebel, 
w€nn  es  dorch  tfder  über  Wasser  geleitel  wird.  Wünscht 
man  bei  der  Binwirkiing  von  Ozon  auf  naldiliehe  Kdrper 
die  Nebel  nicht  direct  über  der  jene  bedeckenden  Flüssig-» 
keitsscUeht  entstehen  n  sehen,  mo  hat  man  einlach  statt 
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reinen  Wassers  eine  beliebige  concentrirte,  gegen  Ozon  sieb 
neutral  verbaltende  Salzlösung  anzuwenden. 

Alle  bis  jetzt  angeführten  Versuche  hatten  ergeben^  dafs 
sich  das  s.  g.  Antozon  bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf 
leicht  oxydirbare  Stoffe  bildet,  also  bei  einer  theilw eisen 
Oxydation  der  letzteren.  Wir  haben  jedoch  auck  einzelne 
Fälle  anzuführen  Ton  Bildung  das  Antozons ,  in  welchen  das 
Ozon  zerstört  wird ,  nicht  indem  es  oxydirt,  sondern  indem 
es  sanerstoffreiche  Körper  reducirt.  So  gelang  es  uns  wie* 
derholt  Nebel  m  beobachten,  wenn  wir  Baryumsuperoxyd 
aufgeschwemmt  in  einer  concentrirten  Chlorkaliumlösung  iii 
einer  U-förmigen,  60  Cm.  langen  Röhre  auf  Glassplittern 
vertheillen,  und  einen  langsamen  Strom  electrisirten  Sauer- 
stoffs, der  dabei  sein  Ozon  vollständig  verlor,  hindurchleiteten. 
Eben  so  entstand  das  s.  g.  Antozon,  wenn  durch  eine  con- 
centrirte Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  (dargestellt  aus 
Baryumsuperoxyd  mittelst  Kohlensäure),  in  der  aufserdem 
Chlorkalium  bis  zur  Sättigung  gelöst  war,  ein  ozonisirter 
Sauerstoffstrom  strich.  In  diesem  Falle  wurde  jedoch  nicht 
alles  Ozon  zerstört^  ein  Beweis,  dafs  das  Ozon  nicht  sehr 
energisch  auf  Wasserstoffsuperoxyd  wirkt. 

Vor  der  definitiven  Beantwortung  der  Frage,  was  das 
8.  g.  Antozon  sei,  ist  es  wohl  am  Platze,  ganz  kurz  die 
Eigenschaften  zu  recapituliren,  welche  diesem  Gase  beigelegt 
worden  sind.  Das  Antozon  besitzt  nach  früheren  Angaben 
einen  dem  Ozon  ähnlichen  Geruch,  bringt  eingeathmet  die 
Empfindung  von  Ekel  und  Würgen  hervor.  Jodkaliumstärke 
wird  durch  dasselbe  nicht  gebläut  ^  Tinctura  Guajaci,  gelbes 
Blutlaugensalz  u.  s.  w.  nicht  verändert.  Besonders  hervor^ 
zuheben  ist  aber  im  Gegensatz  zu  der  Unfähigkeit  des  An- 
tozons, leicht  oxydabele  Stoffe^  wie  salpetrigsaures  Kali,  Pyro- 
galhissäure  u.   dgl.    zu  oxydiren,   die  ihm  zogesohriebene 
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Eigenschaft,  Wasser  in  Wasseirstoffsuperoxyd  zu  verwandeln^ 
und  zwar  unter  Bildung  der  nach  Meissner  so  characteristi- 
flehen  Nebel.  Demnach  hätte  man  es  hier  mit  einer  Sauer- 
stoffmodification  zu  thun,  die  äogar  stärkere  oxydirende  Wir- 
kung besitzt  als  das  Ozon ,  das  nach  fast  allen  Angaben  ^) 
das  Wasser  zu  oxydiren  nicht  im  Stande  ist.  Wir  haben 
selbst  Ozon  lange  Zeit  durch  einen  mit  Wasser  gefüllten 
Liebi  gesehen  Kugelapparat  geleitet,  Ozon  in  zugeschmolze-» 
nen  grofsen  Glasretorleil  mit  Wasser  Wochen  lang  stehen 
gelassen,  ohne  dafs  es  uns  jemals  gelang.;  auch  nur  eine 
Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  dem  betreffenden  Wasser 
nachzuweisen.  Dieser  Widerspruch  in  den  Eigenschaften  des 
als  Antozon  bezeichneten  Gaseis  —  die  Beobaciitung  selbst 
ist  eine  vollkommen  Hcfatige,  wie  wir  uns  durch  eine  Reihe 
von  Versuchen  äberzeuglen  —  zwingt  offenbar  zu  einer 
anderen  Annahme  bezüglich  der  Natur  dieses  Körpers.  Er- 
wägt man  nun  aufserdem  den  ^Umstand,  dafs  das  angebliche 
Antozon  immei'  nur  dann  entsteht,  wenn  Ozon  bei  Gegen- 
v^art  von  Wasser  zerstört  .wird,  so  liegt  der  Gedanke  nahe, 
^afs  das  Antozon  selbst  bereits  Wasserstoffsuperoxyd  sei, 
wie  schon  v.  Babo  und  ebenso  Welt zien**)  ausgesprochen 
haben.  Dafs  diese  Vermuthung  eine  richtige  ist,  soll  nun  ge- 
zeigt werden. 

Wenn  wir  den  electrisirten  Sauerstoff  durch  eine  con- 
4;entrirte  Jodkaliumlöisung  desozonisirten  und  dann  zunächsf 
durch  ein  1,5  M.  langes  spiralig  gewundenes  Glasrohr  leite- 
ten ^  so  traten  bei  der  Berührung  mit  Wasser  die  Nebel 
gerade  so  auf,  wie  unter  den  gewöhnlichen  Yersuchsbedin- 


*)  V.  Babo,  a.  a.  0.  S.  293;  Schönbeiji,  Verhandl.  d.  naturf. 
Gesellsch.  su  Basel  II,  S.  257;  Huizinga,  Vircfaow's  Arch.  f. 
pathol.  Anat.,  S.  864. 

**)  Diese  Anmaen  CXXXVffl,  163. 
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gungen.  Erhitzten  wir  aber  dann  die  in .  ein  Chlorzinkbad 
eingesenkte  Glasspirale  allmälig  stärker  und  starker,  so  ging 
die  nebelbildende  Eigenschaft  des  Gases  mehr  und  mehr 
TerIol*en,  bis  sie  schliefslich  bei  170^  C.  vollkommen  ver- 
schwand^  um  mit  sinkender  Temperatur  allmälig  bis  zu  der 
früheren  Starke  wiederzukehren.  Es  erscheint  nun  allerdings^ 
auffallend,  dafs  das  vollkommene  Verschwinden  der  nebel- 
bildenden Eigenschaft,  vorausgesetzt  dieselbe  sei  durcb 
Wasserst^Sisuperoxyd  bedingt,  erst  bei  so  hoher  Temperatur 
eintritt,  allein  man  hält  das  Wasserstoffsuperoxyd  gewöhnlich 
f&r  viel  zersetzlicher  als  es  eigentlich  ist.  Han  kann,  wie 
unseres  Wissens  Assmuth*)  zuerst  gezeigt  hat,  in  Wasser 
gelöstes  Wasserstoffsuperoxyd  längere  Zeit,  ohne  dafs  Zer- 
setzung eintritt,  kochen,  ja  nach  Schönbein**)  sogar 
mit  den  Wasserdämpfen  uberdestilliren,  Thatsachen,  die  den 
gewöhnlichen  Angaben,  nach  denen  sich  Wasserstoffsuper- 
oxyd sehr  wenig  Ober  die  Zimmertemperatur  erwärmt  zer- 
setzt, vollkommen  widersprechen.  Dieser  Versuch  allein 
würde  indefs  gewifs  noch  nicht  erlauben,  das  Antozon  für 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  erklären.  Der  Sache  schon  viel 
näher  fuhrt  folgende  Erscheinung. 

Leiteten  wir  den  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Jodkalium 
desozonisirten  Sauersloffstrom  zunächst  durch  ein  kurzes,  mit 
Stücken  geschmolzenen  Katihydrats  gefülltes  Röhrchen,  und 
dann  durch  vier  mit  einander  in  Verbindung  stehende,  je 
60  Cm.  lange  U-förmige,  mit  Glassplittern  gefüllte  Glasröhren^ 
so  wurde  wiederum  die  Eigenschaft  des  Gases,  Nebel  zu  bil- 
den,  nicht  merklich  geschwächt,  ging  aber  vollständig  ver- 
loren ,  sobald  die  Röhren  von  einer  Kältemischung  umgeben 


*)  Ueber  die  Einwirkmig  des  Wasserstofiliyperoxyds  auf  die  physio- 
logische Yerbreimmig ;   Inangaraldisseri,  Dorpat  1864. 

**)  Verband],  d.  natarf.  Gesellsch.  xn  Ba«el  IV,  S«  419. 
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auf  —  20^  C.  {ibgektthlt  wurden.  Von  einepD  Ablilingen  des^ 
s.  g,  Antozons,  wie  Meissner  das  Verschwinden  der  nebel- 
bildenden Eigenschaft  nennt ,  kann  hier  nicht  die  Rede  sein^ 
da  zu  60  raschem  AhUingen  nach  Meissner  Wiisser  noth- 
wendig  ist.  Das  aus  der  Jodkaliutnlösilng  mitgerissene  Was- 
ser ist  aber,  wie  das  Feuchtwerden  der  ersten  Kalihydrat- 
stückchen lehrt ,  zum  grobten  Tfaeil  im  Kalihydrat  zurück- 
geblieben.  Da  nun  eine  Verdichtung  eines  nur  aus  Sauerstoff 
bestehenden  Gases  bei  -^  20^  nichl  wohl  angenomm^D  wer- 
den kann,  so  hat  die  Auffafisung  des  s..g.  .Antozons  als  Was- 
serstoffsuperoxyd wieder  an  Grund  gewonnt<a. 

Schliefslich  haben  wir  aber  wth  noch  den  directen  Be- 
weis dafür  geliefert,  dafs  das  vermeintliche  Ant02on  nicht»' 
Anderes  ist  als  Wasserstoffsuperoxyd.  Wir  liefsen  den  durph 
Jodkalium  desozonisirten  Luftstrom  24  Stunden  lang  .«durch 
zwei  auf  —  20^  C.  abgekühlte  U-Ior «»ige,  aber  nicht  mit  trias- 
splittern angefüllte  dünne  Glasröhren  hindurcbtreten ,  ver^ 
drängten  dann  den  letzten  Rest  des  allenfalls  noch  Antozon 
enthaltenden  Gases  durch  gewöbnlieben  trockenen  Sauerstoff, 
damit  man  uns  bei  dem  darauf  folgenden  Ausspülen  der 
Rohren  mit  Wasser  nicht  den  Eiawiirf  machen  konnte,  es  äei 
durch  Einwirkung  des  in  den  Röhren  enthaltenen  Antozons 
auf  das  hinzugebrachte  Wasser  Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
slanden.  Beim  Abnehmen  der  Rohren  zeigte  sich  in  der 
ersten  derselben  ein  Condensationsproduct.  Dasselbe,  zum 
grö&ten  Theile  aus  Wasser  bestehend,  das  bei  der  so  langen 
Daner  des  Versuches  in  dem  wiederum  hinter  der  Jodkalinm- 
Idsung  eingeschalteten  Kalihydralrölirchen  nicht  ganz  zurück- 
gebalten war,  lieferte,  nachdem  es  mit  Wasser  herausgespfiU 
war,  deutlicbe  Wasserstoffsuperoxydreaction.  Die  gleiche 
Reaction,  wenn  aaeh  Tiel  schwacher,  zeigte  auch  der  Inhalt 
der  zweiten  Röhre.  Zur  Nacfaweisung  des  Wasserstoffsuper-** 
oxyda  diente  die  Schönbein'sche  Reaction  mit  Jodkalium- 
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siikfke  und  ganz  Verdfinnter  Losung  von  Eisenvitriol.  Um 
die  Jodsäure,  für  deren  Zurückhaltung  das  Kalihydrat  iit^ 
dem  eben  besprochenen  Versuch  diente,  gänzlich  zu  vermei- 
den, hatten  wir  denselben  Versuch  vorher  in  der  Weise  an- 
gestellt, dafs  wir  zur  Desezonisation  Dreifach*SehwefelkaUum 
anwendeten;  wir  erhielten  aber  mit  dem  Inhalt  der  vorge- 
legten^ ebenfalls  auf  —20^  C.  abgekühlten  Röhren  keine 
Spur  von  Wasserstoffsuperoxydreaction.  Es  ist  diefs  jede&r- 
folls  durch  einen  Nebenumstand  bedingt,  vielleicht  durch 
Bildung  einer  Spur  von  schwefliger  Säure  bei  Einwirkung 
des  Ozons  auf  das  Schwefelkalium,  die  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd wieder  zerstört.  Wie  dem  auch  sei,  so  geht  hieraus 
hervor,  dafs  man  bei  Anstellung  derartiger  Versuche  mit  der 
Auswahl  der  zur  Desozonisation  zu  verwendenden  Substanzen 
vorsichtig  sein  mufs. 

Zweifelloef  ist  es  nach  ftliedem  jedenfalls,  dafs  das  von 
Meissner  aus  dem  electriairten  Sauerstoff  erhaltene  und 
Atmizon  oder  Antozon  genannte  Gas  nicht  eine  besondere 
Sauerstoffmodifoation,  sondern  nur  Wasserstoffsuperoxyd  ist. 

Die  Bildung  und  das  Vorhaben  des  Wasserstoffsuperoxyds 
bei  den  besprochenen  Versuchen  lassen  sich  in  folgender 
Weise  erklären.  Wenn  die  Ozonmolecule  bei  Gegenwart 
von  Wasser  gespalten  werden,  so  können  von  den  freiwer- 
dend^  Sauerstoffatomen  einige  an  das  Wasser  treten  und 
Wasserstoffsuperoxyd  bilden.  Da  nun  aber  mit  dem  Ozon 
ein  grofser  Ueberschufs  von  gewöhnlichem  neutralem  Sauer- 
stoff durch  die  betreffende  Lösung  hindurchgeht,  so  kann 
durch  diesen  ein  Theil  des  gebildeten  Wasserstoißiuperoxyds 
mit  fortgeführt  werden.  Dieses  Wasserstoffsuperoxyd  hal 
das  Bestreben  Wasser  aufiEonehmen ,  und  biid^  deshalb 
Bläächendampf  oder  Nebel^  sowie  es  in  eine  Atmosphäre-  ge* 
langt,  in  welcher  es^eine  hinreichende  Menge  von  Wasser- 
deanpf  vorUtiHaAi      Es  «rklfirt*  sich-  dadurch  atich  die  eigen- 
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tfiümliche  Erscheinnngr,  dafs  über  verdönnten  Losungen  wegen 
der  bedeutend  stärkeren  Tension  die  Nebel  unmittelbar,  über 
«oncentrirten  Lösungen  gar  nicht,  Tielmehr  immer  erst  dann 
auftreten,  wenn  man  den  Gasstrom  durch  oder  über  Wasser 
leitet.  Oafs  jedoch  auch  concentrirte  Jodkaliomlösung  beim 
Durchleiten  trockenen  eleetrisirton  Sauerstoffs  eine  beträcht- 
liche Heifge  von  Wässerdampf  abgiebt,  beweist  der  oben 
erwähnte  Umstand,  dafs  geschntolzenes  Kalihydrat  hinter  der 
Jodkaliumlösung  eingeschaltet  feucht  wird  und  zum  -Theil 
zerSiefst.  Es  genügt  diese  geringe  Menge  Ton  Wasserdampf 
jedoch  nicht,  um  mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd  Bläschen- 
dampf bilden  zu  können. 

Dieses  auch  von  concentrirten  Sahtösungen  abgegebene 
Wasser  macht  es  unmöglich,  das  Wasserstoffsuperoxyd  des 
desozonisirten  Sauerstoffstromes ,  nachdem  man  denselben 
durch  ein  glühendes  Giasrohr  geleitet,  also  das  aus  dem- 
selben gebildete  Wasser,  mittelst  der  Baumert'si^hen  Röhren 
nachzuweisen.  Wenn  man  das  nicht  electrisirte  Sauerstoff- 
gas ganz  langsam  zuerst  durch  eine  concentrirte  Jodkalium- 
lösung,  dann  durch  ein  Chlorcaleionirohr  von  circa  30  Cm. 
Länge  hindurchleitet,  so  enthält  das  austretende  Gas  immer 
noch  Spuren  von  Wasser,  wie  sich  daran  zeigt,  dafs  die 
Phosphorsäure  in  einer  vorgelegten  Baumert'schen  Röhre 
zerfliefst.  Nimmt  man  aber  eine  Chlorcaiciumrohre  von  sol- 
cher Länge,  dafs  auch  die  letzte  Spur  des  Wassers  zurück-^ 
^  gehalten  wird,  so  bleibt,  wie  eine  der  oben  erwähnten  Be- 
obachtungen lehrt,  auch  das  Wasserstoffsuperoxyd  eines  durch 
Jodkaliom  desozonliirten  Gasstromes  darin  smrück,  und  wird 
somit  der  Versuch  unmöglich. 

Den  Vorgang  der  Bildung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
bei  der  Desozonisation  denken  wir  uns  also  in  der  Weise« 
daCs  beim  Zerfallen  der  Ozonmolecule  einige  der  fre^ewor- 
denen  Sauerstoffatome  an  das  Wasser  treten.     Di  nun  aber 
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bei  der  Einwirkung  des  Ozons  auf  Jodkaliumldsung  bekannt-^ 
lieh  nur  eines  der  drei  Sauerstoffatome  zur  Oxydation  benutzt 
wird,  so  fragt  es  sieb  :  wobj^r^  kommen  die  Sauerstofiatome, 
^ie  das  Wasser 'oxydiren ?  Man  mufs  sich  vorstellen,  bei 
der  Oeffnung  de^  Ozonmoleculs  durch  oxydabele  Stoffe  wird 
1  Atom  Sauerstoff  abgejspalten,  die  anderen  beiden  scbltefsen 
sich  sofort  wieder  m  Holeculen  gewöbnlicben  Sauerstoffs, 
Wenn  Jodkalium  diese  beiden  Sauerstoffatome  nicht  zur  Oxy- 
dation verwenden  kann ,  so  i^t  diefs  für  .das  viel  schwerer 
zu  oxydirende  Wasser  noch  unwahrsefaeinlicher,  und  man  ist 
deshalb  gezwungen ,  anzunehtnen ,  dafs  .  das  Jadfcalium  die 
Ozonmolecule  überhaupt  zunächst  öffnet,  ddfs  .aber  von  ein* 
zelnen  ^er  Ozonmolecule  gar  kein  Sauerstoff  an  Jodkalium, 
sondern  nur  an  Wasser  abgegeben  wird« 

Ware  diefs  der  Fall,  so  mufste  man  stets  bei  der  Be- 
stimmung von  Ozm  durch  Jodkalium  eine  geringere  Menge 
Ozon  inden,  als  bei  4ler  Bestimmung  durch  Erhitzung  des 
Ga^es  und  Messung  der  dadurch  eintretenden  Ausdehnung» 
Diefs  ist  indefs  nach  den  v.  B  a  b.o'sohen  Zahlen  *)  nicht  der 
fall;  die  Zahlen  sind  yielmefar  gut  übereinstimmend.  Trotz- 
dem aber  ist  unsere  Erklärung  der  Bildung  des  Wasserstoff- 
superoxyds nicht  unmöglich;  ist  es  doch  einestheils  nicht 
undenkbar,  dafs  bei  der  längeren  Berührung,  die  bei  den 
mpfsanaly tischen  Versuchen  nothwendig  ist,  das  Jodkalium 
auch  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzend  einwirkt,  so 
dafs  doch  eine  eben  so  grofse  Menge  Jod  frei  wird,  als 
wenn  gar  kein  Wasserstdfsuperoxyd  gebildet  wäre.  Andem- 
theils  abjsr  kommt,  falls  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Jod« 
kalium  nicht  zersetzt  wird,  der  Sauerstoff  desselben,  wenn 
das  Ozon  durch  Titration  des  freigemuchten  Jods  bestimmt 


*)  Jahresbericht  für  Chemie  u.  8.  w.   f.   1863,  138;   diese  Aimalen, 
SmppL-Bd.  H  297. 
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wird,  jedenfalls  eben  so  zur  Wirkiing ,  als  wenn  er  bereits 
JodkaHum  zersetzt  hfitte.  Uebrigens  ist  auch  die  Menge  des 
gebildeten  WasserstolTsoperoxyds  stets  so  klein,  dafs  sie  bei 
der  Analyse  innerhalb  der  Fehlergrenze  fallen  wörde. 

Diese  änfserst  geringen  Mengen  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd, die  sich  bei  der  Desozonisation  des  electrisirten  Sauer- 
stoffs bilden,  erschweren  die  genaue  Untersuchung  des  Gases 
ungemein,  und  sind  wohl  auch  der  Grund, '-weshalb  sich  Ober 
dasselbe  so  verschiedene  Aiigaben  finden.  Auf  alle  diese 
hier  näher  einzugehen,  würde  uns  indefs  zu  weit  fähren. 
Nur' auf  einige  wenige  Punkte  müssen  wir  noch  mit  ein  Paar 
Worten  zurückkommen,  und  zwar  zunächst  auf  die  merk- 
würdige Beobachtung^  dafs  Wasserstoffsuperoxyd  unzersetzt 
auf  170^  C.  erhitzte  Röhren  passirt.  Um  zu  entscheiden,  ob 
auch  das  in  Wasser  gelöste  Wasserstoffsuperoxyd  dieselbe 
hohe  Temperatur  aushält^  haben  wir  wässeriges  Wasserstoff- 
superoxyd in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  Vs  Stunde  lang 
auf  160^  erhitzt  :  die  Reaction  auf  Wasserstoffsuperoxyd  trat 
in  der  Flüssigkeit  fast  in  derselben  Stärke  ein,  wie  vorher. 

Auch  die  zersetzende  Wirkung,  welche  Ozon  auf  Was- 
serstoffsuperoxyd ausübt^  ist^  wie  oben  bereits  einmal  ange- 
deutet wurde ,  geringer,  als  man  gewöhnlich  annimmt.  Wir 
haben  einen  VersucI^  angestellt,  bei  welchem  wir  dem  durch 
Jodkaliumlösnng  desözonisirten  electrisirten  Sauerstoff,  d.  i. 
also  sehr  mit  Sauerstoff  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd 
von  Neuem  Ozon  beimischten,  und  das  Gemisch  dieser  Gase 
durch  ein  80  Gm.  l^ges,  mit  Glassplittem  geffilltei^  U-förmi- 
ges  Rohr  hindurchgehen  liefsen.  Die  Eigenschaft  des  Gases; 
mit  Wasser  Nebel'zn  bilden,  ging  dabei  nicht  verloren. 

Eine  eigenthümliche  Bfsieheinong,'  die  theils  sehen  früher, 
theils  von  uns  l^ei  obigen  Versuchen  beobachtet  wu^de,  üst 
ferner  das  Hindurchtreten  des  in  dem  desözonisirten  Gasstrom 
enthaltenen  Wasserstoffsuperoxyds  durch  Stoffe,  welche  Was- 
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serstoffsuperoxyd  laicht  zersetzen,  wie  Nalriumamalgam,  Zink- 
natrium,  Mangansuperoxyd  u.  s«  w.  So  haben  wir  u.  A.  be-^ 
merkt,  dafs  die  nebelbildende  Eigenschaft  uoser^^  Gases  noch 
nicht  vollständig  verloren  ging,  wenn  dasselbe  durch  ^ 
30  Cm.  langes  Robr^  angefüllt  mit  Stöcken  von  Natrium* 
amalgam  oder  Zinknatrium,  hindurchgeleitet  wurde.  Ja  daa 
Gas  behielt  seine  Eigenschaften  beim  Durchgehen  durch  ^n 
65  Cm.  langes  ßohr,  das  Stficke  von  Braunstein;  oder  durch 
ein  Rohr,  welches  Stücke  Braupstein,  befeuchtet  mit  con-- 
centrirter  Chamaleonlösung  enthielt.  Alle  diese  Stoffe, 
namentlich  Chamäleonlösung,  zersetzen  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd sehr  rasch,  und  es  hat  im  ersten  Augenblick  etwas 
Auffälliges,  daCs  Wassersloflbuperoxyd  diese  Stoffe  ohne  Zer- 
setzung passiren  soll.  Allein  es  kommt  vielfach  vor,  dafs 
Gase  zersetzende  oder  sie  zurückhaltende  Stoffe  passiren^ 
ohne  von  denselben  zerstört  oder  zurückgehalten  zu  werden, 
und  zwar  besonders^  wenn  die  Gase  verdünnt  sind.  Wir 
erinnern  in  dieser  Bezie^ng  blofs  an  die  Schwierigkeiten, 
die  es  bietet,  einen  Luftstrom  vollkommen  zu  Irockn^i,  oder 
demselben ,  wie  diefs  z.  &••  b^  der  Luflanalyse  notbwendig 
ist,  die  Kohlensaure  vollständig  durch  Aetzkali  zu  entziehen» 
Leitet  man  übrigens  den  desozonisirten  Gasstrom  durch  noch 
längere  Röhren  mit  Zinknatrium  oder  Natriunmiiialgafn  9  sa 
wird  das  Wasserstoffsuperoxyd  schliefslich  doch  vollständig 
zerstört.  Dafs  bei  hinreichender  Berührung  mit  Braunstein, 
Bleisuperoxyd  u.  s.  w.  das  angebliche  Antozon,  also  das 
Wasserstoffsuperoxyd  zerstört  wird,  hat  Meissner*)  schon 
selbst  beobachtet. 

Verhältnifsmäfsig  leicht  wird  das  Wasserstoffsuperoxyd 
des  desozonisirten  Gasstroms  beim  Durchgang  durch  Trocken- 
apparate zerstört.    Schon  beim  Durchleiten  unseres  Antozon-r 


*)  a.  a.  O.  ß.  60. 
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Stromes  dur^h  ein  etwa  15  Cm.  langes  Chlorcalciumröhrche» 
wurde  sebr  viel  W asser stoff&uperoxyd  zurückgehalten  ^  was 
man  daran  sah,  dafs  das  fias  nach  Austritt  aus  dßm  Chlor« 
ealciumrohr  mit  Wasser  viel  schwächere  Nebel  bildete,  als 
vorher.  Die  nebelbildende  Eigenschaft  geht,  wie  oben 
erwähnt,  aber  ganz  verloren  beim  Durchgang  des  Gases 
durch  ein  sehr  langes  Chlorcalciumrohr.  Die  Länge  des 
Rohres  richtet  sich  selbstverständlich  stets  nach  der- im  Sauer- 
stoffstrom enthaltenen  Wasserstoffsuperoxydmenge;  Ob  man 
es  hier,  nur  mit  einer  Verdichtung  oder  mit  einer  Zerstörung 
des  Wasser6to0superoxy4s  zu  thun  hat,  bleibt  einstweilen 
dahingestellt,  obgleich  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dafs  dabei 
eine  Zersetzung  desselben  eintritt*  Wir  schliefsen  diefs 
daraus,  dafs  eine  wässerige  Lösniig  von  Wasserstoffsuperoxyd 
schon  Sauerstpff  entwickelt^ .  wenn  man  Chlorcalcium,  Chlor- 
kalium  oder  irgend  ein  anderes  leicht  lösliches  Salz  bis  zur 
Sättigung  der  Lösung  eintrat  Bekannt  ist  ferner,  dafii 
Wasserstoffsuperoxyd  durch  andere  wasserentziehende  Stoffe^ 
wie  z.  B.  concentrirte  Schwefelsäure,  ebenfalls  zersetzt  wird* 
Auch  wasserfreie  Phosphorsiure  zersetzt,  wie  wir  beobachtet 
haben,  das  }Yasserstoffsuperoxyd. 

Bs  ist  nun  weiter  das  angeblich  aus  Baryumsuperoxyä 
tmd  Cimcentrirter  SckiöBfelßäure  gebadete  Antozon  zu  besprechen». 
Qafs  beim  Eintragen,  von  Baryurasuperoxyd  in  concentrirte 
Schwefelsäure  s.  g,  activer  Sauerstoff  gebildet  wird,  hat 
sehqn  Houzeau*)-  nachgewiesen«  Dieser  Chemiker  hielt 
das  Gas  jedoch  für  ozonhaltigen  Sauerstoff,  und  erst  durch 
Schönbein  kam  er  zu  der  Annahme,  dafs  in  demselben 
kein  Ozon,  sondern  nur  s.  g.  Antozon  enthalten  sei.  Das 
Gas  sollte  nach  Schönbein**)  einen  dem  Ozon  ähnlichen 


*)  a.  o.  a.  O. 
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Gerach  besitzen^  mit  Wasser  anter  Enthebung  der  characteri« 
stischen  Nebel  Wassersioffsaperoxyd  bilden,  das  Platin  nega- 
tiv polarisiren  und,  imWider^rach  zu  M eis sner*s  Angaben, 
der  das  Eintreten  der  Reaction  auf  die  Gegenwart  von 
Schwefelsaure  bezieht,  Jodkallumstarkepapior  blauen.  Das 
aus  Baryumsüperoxyd  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
wickelte Gas  besitzt  in  der  That  diese  Eigenschaften  ^  auch 
die,  mit  Wasser  Nebel  zu  bilden;  entgegen  dar  Behaup- 
tung Weltzien^s*)  haben  auch  wir  gefunden,  dafs  Nebel-* 
bildung  eintritt,  sowie  dias  Gas  durch  oder  Ober  Wasser  ge- 
leitet wird.  Doch  4ie  angegebenen. Eigenschaften  des  aus 
Baryumsüperoxyd  mit  Schwefelsaure  entfirick^lten  Gases 
röhren  nicht  von  einem ,  sondern  von  zwei  Bestandtheilen  in 
demselben  her;  es*  enthält  nämlich  sowohl  Ozon^  als  auch 
dAs  angebliche  Antozon.  Ersteres  ist  sofort  zu  erkennen  am 
Geruch,  ferner  an  der  Bläüüng  der  Jodkaliumstärke,  die  durch 
das  s.g.  Antozon  desdesozonisirten Sauerstoffs,  wiö^Heissner 
richtig  angiebt,  nicht  eintritt,  an  der  Zersetzung,  die  es  beim 
Durchgang  durch  ein  kurzes  Zinknatrium-  oder  Natrium* 
amalgamrohr  erleidet,  sowie  auch  an  der  zerstörenden  Wir-* 
kung  auf  Kork,  Caoutchouc  u^s.  w.  Das  angebliche  Antozon 
ist  zu  erkennen  an  der  Eigenschaft  des  Gases,  mit  Wasser 
Nebel  zu  bilden,  sowie  daran,  dftfs  das  Wasser,  durch  welches 
es  längere  Zeit  hindurchgegangert  ist,  Wasserisloffsuperoxyd'i» 
reaction  zeigt.  Es  tlieilt  ferner  die  Eigenschaft  des  durch 
JodkaNumlösuifg  deisozonii^iHen  Gasstroniä ,  durch  nicht  zu 
lange  Röhren  mit  Zinknätrium  öder  "Ndfriumamalgan^  hindurch^ 
eugehen,  ohne  seine  neb6lbildende  Eigenschaft  vollständig  zu 
verlieren^  aber  in  einem  längeren  Chlorcalciumrohr  vollstän- 
dig zurOckzubleiben.  =  Endlich  hkht^  wif 'aubh  bei  'diesem 
Gas  die  Möglichkeit  der  Verdichtung  des  in  demselben  ent- 


*)  Diese  Annalen  CXXXVIII;  162. 
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Kaltenen  Antozons,  d.  h.  des  Wassersic^uperoxyds  nächg^e« 
wiesen^  und  zwar  in  derselben  Weide,  wie  bei  dem  durcb 
Jodkftlinfliiösung  liesosonisirten  Gasströme  deis  eleGtrisirte» 
Saäerstoffs.  Wir  liefsen  hierbei  das  Gas,  welches  dufch  sehr 
Torisichtiges  Eintragen  voii  fein  gepaivertetn  Baryamsuperoxyd 
in  eine  ztt  Vs  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angefüllte  Re«-* 
torte  erzengt  wurde,  aus  der  Retorte  (wegen  des  Ozongehalts 
mittelst  Quecl^ilberversehlufs)  zuerst .  durch  ein' Rohr  treten,: 
das  mit  düroh  concentrirte. Schwefelsäure  befeuchteten  Glas-* 
splittern  angefüllt  war,  um  das  mit  übergerissene  Baryum-* 
superöxyd  zurückzuhalten.  An  dieses  Rohr  schlofs  sich  die 
Verdiehtungsvorrichtung  an.  Sie  bestand  ebenfalls  aus  vier 
mit  einander  in  Verbindung  steheiiiden  U-fdrmigen  Glasröhren^ 
die  durch  Költemiirchiingen  auf  —  20^  G.  abgekühlt  waren.  In 
diesen  Röfareii  blieb  der  mit  Wasser  Nebiel  bildende  Bestand** 
theil  des  Gases  vollständig  zurück.  Der  Inhalt  der  ersten 
Röhre,  mit  Wasser  ausgespült^  zeigte  mit  Eisenvitriol  und 
Jodkaliumstärke  WasserstoffiBup^oxVdreftctidn ,  ein  B4^weis, 
dafs  auch  das  s.  g.  Antozon,  alis  Baryumsuperoxyd  mit  con-> 
centrirter  Schwefelsaure  dargestellt^  weiter  nichts  als  Wasser*- 
stoffsuperoxyd  ist 

Aufser  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  aber  dieses  Gas, 
wie  schon  oben  erwdbiA,  inlmer  KHon.  Dieses  Vorhanden- 
sein voll  Wass&ristoffsuperoxyd  und  Ozon  neben  einander  hat 
nichts  Auffailmdes  mehr,  seit  nachgewiesen  ist  (S,  229)»  daf# 
das  Ozon  nur  lirngstA»  atif  Wasserstoffsuperoxyd  einwirkt^ 
dafs  ein  die  beiden  Stoffe  fahrender  Gasstrom  durch  lang» 
Bohren  geteitei  werden  kann,  ohne  dafs  das  Wasserstoff*-, 
snperoxyd  vollständig  zerstört  wird.  Doch  auch  hier  findet 
eine  Binwirkung  des  Ozons  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd 
statt;  es  beweist  dkh  die  Beobachtung  Meissner's  *),  wo* 


•)  a.  Ä.  O.  S.  113. 
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nach  die  mittelst  des  s.  g.  A'ntozons  aus  Baryumsuperaxyd 
«nd  Schwefelsäure  gebildeten  Nebel  rascher  verschwinden,  als 
die  aus  dem  desozonisirten  Sauerstoff  mit  Wasser  erhaltenen. 

Dafs  übrigens  Meissner  den  ganzen  Vorgang  bei  der 
Einwirkung  der  Schwefelsiqre  auf  Baryumsuperoxyd  nicht 
sehr  aufmerksam  verfolgt  hat;  geht  aus  folgender  Aenfsernng 
desselben  hervor.  Meissner  sagt  in  der  öfters  citirten 
Schrift  S.  113  u.  114  :  „Zwischen  dem  aus  Baryumsuperoxyd 
entwickelten  Antozon  und  dem  durch  Blectrisiren  des  Sauer- 
stoffs dargestellten  Antozon  scheint,  wie  bereits  hervorge- 
hoben wurde,  die  auffallende  Verschiedenheit  stattzufinden, 
dafs  jenes  nach  Schönbeinan  and  fär  sich  das  Jodkalium 
^ersetzt,  wie  das  Ozon,  während  das  durch  Electrisiren  dar- 
gestellte sich  gerade  dadurch  vom  Ozon  trennen  läfst,  dafs 
man  den  electrisirten  Luftstrem  dnreh  Jodkaliumlösung  leitet, 
welche  das  Ozon  absorbirt,  das  Antozon  aber  dnrchlafat.^ 
Hierauf  Ififst  «r  dann  eine  Erklärung  dieser  auffallenden  Ver- 
schiedenheit der  beiden  Antozone  folgen.  Es  beweist  diese 
Stelle,  dafs  Meissner  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  dem 
aus  Baryumsuperoxyd  entwickelten  Gas  vollständig  entgangen 
ist,  obgleich  die  Eigenschaften  desselben  in  unverkennbarer 
Weise  hervortreten. 

Der  ganze  Vorgang  bd  der  Einwirkung  von  conceiitrirter 
Sehwefelsäure  auf  Baryumsuperoxyd  Ififst  sich  in  'folgender 
Weis»  erkläreij.  Bei  der  Zersetzung  des  Barynmsuperoxyds 
wird  Sauerstoff  frei,  der  sich  nicht  wie  J)ei  der«  Zersetzong 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  stiatu  misdenüi  sofort  voll- 
ständig* mit  Wasser  20  Wasserstoffsuperoxyd  verbintden  kann, 
sondern  zum  Theil  Ozonttiolecule  bildet.  Bin'  Theil  der 
Sauerstoffatome  bildet  aber  jloch  no^h  Wasseratoffsuperbxyd, 
wozu  sowohl  die>  Schwefelsäure ,  welche  schwefelsaot^en 
Baryt  bildet,  als  auch  das  gewöhnlich  angewandte  Baryum- 
superoxydhydrat  das  nöthige  Wasser  liefert    Nicht  unwahr- 
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tStehi^iAlfeh  ist  es,  dtfa  idiis  gfebildete  Wasser^offiniperoxyd 
durch  Einwirkung  der  toncerfirirren^  SohwefekieurB  medet 
zu  Ozonbildung  Veranlassung  igfiebt;  denn  es^  hat  A.  Riche*^) 
geseilt  9  dafs  der  SaoeH'stoff)  der  bei  der  Zersetzung  des 
Wassersteffsuperetyds  durch  coneentvirte  Sehwefplsäure  frei 
wird ,  ozonhisiltig  ist.  Endlich  kSnnen  «bdr  auch  noch  die 
Ozt^nmplecule  auf  Baryiimsuperoxyd  sowie  tfuf  Wasserstoff«« 
superoxyd  einwirlceii)  daraus  Sauerstoff  frei  machen,  der 
wiedcfr  Wasser  zu  Wasserstoffsuperoxyd  oxydiren  Iiamu  ' 
*  ScMiefislich  noOh  Einige  Worte  über '^  die  Ozotiide  ^und 
Antozcmidey  welche  von  Schöltbein  und mich  ihm  von 
vielen  andisren  Chemikern  als  in  ihren  Eigenschalkeh  wesenW 
lieh  verschiedene  Sauerstoff^Terbindunge«  abgesehen. wurdeK 
Die  Osonide,  das  sind  die  fiupepoxyde  des  Silbers  vBie^s^ 
Kobalts,  NIdkels,  Wangfans,  die » Ghromsdure ,  Uebemängfani 
lettre,  mterchterige  Säure» «n.  s.  w.  sollten  bei  Absebeidung 
ihres  Sauerstoffs  Ozon,  die^  Antozomde  s .  WasserstoJbupen>xyd^ 
die  S^eröJiryde  des  Kaliums^  fiaryuntSi  Strontiums,'  Caiciume 
«•  s.  Wi  dagegen  Airtozon  iiefern,:;und  umgekehrt  «oUieil  ans 
Ozon  die^  (konide,  aus  Anto2on  die  Antotonide  entstehen, 
Ko'dafs'  demgemiifB  der  gi^siimmtei. Sauerstoff '4lderciin>Tbeil 
desselben'  ih  ^den  Ozönlden  wi^  das  Oeoh  negativ,«  in  den 
Awioeciiiden  wie.  das  Antoaen  fmäliv  eleetris6h' wflre«  Gäbe 
Ulan  auch  einiA^I  die^^Moigtiiofaki^itizwieiertfi' ihren:  BigcpN 
^haften  >^oh  dem.  geWolHitichen*  ^u^rsloff«  'Vevschiedbner 
H^ificalidnen  des '  iQtatiMren  lu^ '  'so  wire  dooh<  nicht  einzn^ 
sehen,  wie  diese  Modificationen  ihte>  dwch  die  Jveni^hiedeiie 
Verdtühtung  tt.  Si'w:^  b^ditig^ten  Bi^enihtelidikeiten'  auf  die 
Verbindungen)  welche^  sie  bilden^  dbestragen'kotlVen^  dhinasb 
den  Ei-scheinungen«,  die  bei  den.v^sdiredenMen.  chemisoheA 
lletamorphosen  auftreten;    unbedingt   angenommen    werdaa 


*)  BuU.  soc.  chim.  11.  Mai  1860.  '  '       - 
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tani&y  dafe  die  Holepule  deit  ElemiNltey  iftObajd  ;Siß  in  Be«cüo» 
tollen  ^  Eunaehsi  in  ibriy  Atome  «erfdUen  iiid  erst  diese- 
letsteren  ia  Verbindttiigen  treten. 

>  Nua  haben  die  Unterachiede ,  welcke  Schönbein  den 
beiden  Gruppen  von  Sauerstoff  Verbindungen  beilegt»  allerdings^ 
etwas  sehr  Auffallendes.  SS  sollen  jjs  bekanntlich  die  Ozonide^ 
mit  Sabssanre .  Chlor  entwickeln ,  die  Anlo^onide  dagegen 
sieht.  Dieser  Unterschied  lafSI  sieb  jedoch  nicht  mehr  festhalten. 
Zunächst  haben  bereits  Brodle*)  Und  W  e  1 1  s,i  en  **> 
haefagewiesen ,  dafs  Salzsäure  unter  Umstanden  n^t  Baryum* 
siiperoxyd  ebenfalls  Chlor  entwickelt,  und  weiter  haben. auch 
«tfir  die  Beoba:chtung  gemaüht,  dais  cond^eftlrirtes  Wasserstoffe 
soperoxyd  beim  Vermischeft  mit  concentrirter  Satoimre  Chlor 
^utibk^b,  .welches  am  G^uoh  und, an  der  Bltuung  der 
JodkaUumstfirke  durcli  das  entwickelte  Gas,  zu  erkennen  ist: 
Nach  den  Sch6ttb.ein's.efaen  Angaben  seUen  ferner 
weder  Ozoaide  aufOtonide,  noch  Antozonide  auf  Antozonide» 
flimdern  vielmehr  nur  Ozonidi^  auf  Antosonide  und  waige-* 
kehrt  unter  EntitFickelung  gewohnlicheaSafuerstoffs  einwirken. 
Auch  dieser  Satz: ist  absolut  baAlos.  Balard  hüt  schon 
vor  langer  Zeil  beobachtet^  dab  nntercblorige:  Saure  mit 
Bieisuperojcyd  gewöhnlichen  Sauerstoff- bildet^;  und:  ebenso  isl 
es  bekannt,  dafs,  wann  Wasserstoffsuperoxyd . .uud ^Baryum- 
superoxyd  sufeinauder  eiiiwjrken.5  Sauerstoj^s  «aitwJcfcell 
wind.  Unierchlortge.  Saure  und  BieisuperOkzyd  iiind  aber 
Awei .  sogenannte  Ozonide,  WasaersteAup^roxy d .  und«  JKarynmr 
superoxyd  zwei  Antozonide« 

.  Was.  enditcfa  noi^h  die  Behauptung  betrifft,  dafs.  dio 
Ozoiiida  mit  Schwefelsaure  Qzon,  die  Anlo^onide  sogeüannte^ 
Anlozon  d.  h.  Wasserstoffsuperoxyd  entwickelten :  so  beruht 


♦)  Proceed.  of  Ihe  Royal  Soc.  T.  XI,  442. 
**)  Diese  Aimalen  CXXXVm,  168. 
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«Qcfa  diese  Annalitnie  auf  nnyollstandig^er  Berä:ek5icliti^fitiig^ 
4eT  bekannten  Thatsache,  dafs  alle  Superoxyde  ohne  Aiia^ 
liabnie  mit  SdirwafelsSare  unter  Cm^anden  ozonhliHigen 
Sauerstoff  liefern  kduneti. 

H  a  1 1  e  a.  4L  S. ,  Februar  1870. 


Im  Begriff,  diesen  Aufsatz  abzusenden,  kommt  uns  die 
neueste  Schrift  ]kIeisjS!ner*s  :  „Neue  Unter^<shiingeh  über 
-den  eleotrisohen  Sauerstoff,  Göttingen  1869^  zu  Gesicht,  auf 
li^elche  einzugeben  uns  jedoch  nicht  mehr  möglich  war^' 
Nach  flüchtigem  Durchlesen  zu  urtfaeilen,  {scheint  uns  fibrigenir 
^es6lbe  weder  auf  die  von  mehreren  Seiten  erhobenen  Ein** 
wände  einzugehen,  noch  auch  wesentlich  neue  Beweise  für 
^ie  Existenz  des  Antozons  beizubringen. 


Zur  Constitution  des  Arbutins; 
von  Hugo  Schiff. 


Das  Arbütin,  welches  b^annUich  im  Jahre  1852  voni 
Kawalier  (diese  Annalen  LXXXIV,  356)  aus  den  Blatterft 
der  Bärentraube  (Arbutus  uva  ursi)  dargestellt  wurde,  spaltet 
sich  unter  dem  Einflnfs  des  Bmulsins  ^äev  ko*cliender  ver-^ 
dunnter  Schwefelsaure  in  Glycose  und  eine  andere  Substanz^' 
welche  zuerst  von  Kawalier  als  Arciuvin  bezeichnet,  spätef^ 
aber  von  A.  Strecker  (diese  Annalen  CVII,  228)  ab  Bt/- 
drochinon  erkannt  worden  ist.  Im  Verfolge  (Ueser  UtVterr 
auchung  studirte  Strecker  (die^e  Annalen  GXVIII,  292) 
auch  das  Verhalten,  des  Arbutins  zu  Salpetersaure;  er  erhielt 
dabei  Dinitroarbutin  ^   welches  sich  beim  Kochen  mit  ver-^ 
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4dBnf^  Sehwefelsänre  in  Glycose  und  Dinitrohydrochinon 
zerlegt«  )■         M  .  • 

Siriecker  macht  darauf  aafmerksitiii,'da£s  Atbutui  und 
Salicin  sich  in  ganz  analoger  Weise  fspalteli  : 

Arbatm  Hydrochinon 

Salicin  Saiigenin. 

)  Die  neben  Glycose  auftretenden  Spaltungsproduqte;  sowie 
die  Glycoside  selbst  zeigen  eine  Differenz  von  CH^  in  dec 
Zusammensetzung.  Bezäglich  der  Frage,  ^b  hier  eine  Homo- 
logie anzunehmen  sei,  vergleicht  Strecker  die  vom  Hydro- 
chinon  und  vom  Saligenin  durch  gleiche.  Zusammensetzongs- 
differanz  sich  ableitenden  Verbindungen^  und  gelangt  zu  dem 
Schlufs,  dafs  mehrfach  auftretende  bedeutende  Untersphiede 
in  dem  Verhalten  entsprechender  Glieder  beider  Reihen 
eine  Homologie  nicht  wahrs.qheinlich  erscheinen  lasse.  — 
Die  neuerlichst  zur  Geltung  gelangten  Ansichten  über  die 
Constitution  aromatischer  Substanzen  betrachten  Hydrochinon 
und  Saligenin  nach  den  Formeln  : 

c«h*{8h  «'«Ich«,  oh 

Hydrochinon  Saligenin. 

Formeln,  welche  in  der.  That  eine  Verschiedenheit  in 
der  chemischen  Function  beider  Körper  andeuten  und  sie 
nicht  als'  im  gewöhnlichen  Sinne  homolog  erscheinen  lassen. 
Es  sind  ateb*  auch'  Arbutin  und  Salicin  nicht  als  homologe 
Korper  zu  betrachten,  und  es  fragt  sich,  wie  die  gegenseitigen 
Beziehungen  dieser  beiden  Körper  aufzufassen  seien. 

Druckt  maii'  das  chemische  Verhalten  des  Salicins  durch 
die  Formel  aus^,  welche  ich  in  einer  vorhergehenden  Ab- 
handlung (diese  Annalen  OLIV,  1)  entwickelt  habe,  so  können 
die  Beziehungen  zwischen  Salicin  und  Arbulin  ir^ittelst  der 
feigenden  Formeln  dargelegt  werden  : 
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c       \  fO  fo  '.      :^ 

C-H3(0H)e        C'H'lJ^oH),         "         O  0 

Mfömit.   ''  Glycose.  Salicin,  Arbutin, 

Glyco-Saligeniii.   Glyco-Hydrochinon. 

'  Der '  alkoholische  Wasserstoff  in  dem  Glycoseantheil  des 
ArVuKns  kann  in  der  That  in  ganz  ahnlicher  Wei^e  durch 
Savreradicale  ersetzt  werden,  wie  ich  diefs  früher  für  das 
Salicin  dargethan  habe.  Zugleich  aber  tritt  auch  die  Yer*^ 
schiedenheit  der  chemischen  Function  in  den  beiderseits  mit 
der  Glycose  gepaarten  Körpern  deutlich  hervor.  In  dem 
Arbutin  kann  nämlich  auch  der  Wasserstoff  des  einen  im 
unverbundenen  Zustand  angenommenen  Hydroxyls  des  Hy- 
drochinons  mit  Leichtigkeit  durch  Säureradieale  ersetzt  wer» 
den,  während  der  alkoholische  Wasserstoff  im  Sallcylantheil 
des  Salicins  einer  solchen  Substitution  nicht  zugänglich  ist. 

Erwärmt  man  getrocknetes  Arbutin  mit  Cbloracetyl  oder 
Acetanhydrid^  so  erfolgt  die  Einführung  von  Acetyl  mit  grofser 
Leichtigkeit.  —  Am  Besten  wendet  man  das  Anhydrid  an; 
das  Arbutin  löst  sich  darin  in  ziemlicher  Menge,  man  erhitzt 
diese  Lösung  einige  Zeit  etwa  beim  Siedepunkte  des  An- 
hydrids, und  fügt  niach  dem  Erkalten  das  mehrfache  Volum 
Aethers  zu.  Es  entsteht  hierbei  ein  aus  weifsen  glänzenden 
Schuppen  bestehender  Niederschlag.  Die  vom  Niederschlag 
getrennte  Flüssigkeit  wird  der,  Destillation  unterworfen,  um 
Aether  und  einen  Theil  der  Essigsäure  zu  entfernen.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  zum  Rückstand  scheidet  sich  eine  zuerst 
harzige  Masse  aus,  welche  sich  indessen  bei  mehrmaligem 
Waschen  mit  Wasser  sehr  bald  in  eine  farblose  Krystallmasse 
yerwandeit.  Schon  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Alkohol  liefert  concentrische  Gruppen  weifser  Blättchen  und 
Nadeln.    Die  Analyse  zeigte,  dafs  letztere  und  der  Anfangs 
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durch    Aether    ausgefällte   Niederschlag   dieselbe    Substanz 
enthalten,  nämlich  : 

Fmtacefylarbutin,         L  =  C^R^^O^^. 

Zur  directen  Bestimmung  des  Acetyls  diente  die  bereits 
fr  Aber  beschriebene  Zersetzung  mit  Magnesia,  mit  darauf 
folgender  Bestimmung  der  llagnesia  im  gebildeten  Magnesiam^ 

AcetaL 

1)  Durch  Aether  gefällte  Substanz  : 

1,254  Grm.  gaben  0,738  PyrophosphAt  =  0,566  Acetyl  =  45,2  pC. 

2)  Substanz  aus  der  ätherischen  Lösung  : 

0,873  Grm.  gaben  0,506  Pyrophosphat  =  0,391  Acetyl  =  44,7  pC. 

Die  Formel  verlangt  44,6  pC.  Acetyl. '  Die  Elementar- 
analyse wurde  nur  mit  Nr.  2  ausgeführt  : 

berechnet  geflinden 

22  C 
26H 

120      __ 

482  100,0. 

Das  Pentacetylarbutin  löst  sich  nicht  in  Wasser;  es  ist 
dagegen  ziemlich  löslich  in  Aether  und  sehr  löslich  in  heifsem 
Alkohol.  Wird  die  weingeistige  Lösung  mit  Schwefelsäure 
erhitzt,  so  erfolgt  Zersetzung  in  Essigäther,  Glycose  und 
Bydrochinon;  aber  auch  beim  Kochen  mit  wässeriger  Schwe* 
feisäure  scheint  sich  das  Hydrochinon  nicht  als  Acetylderivat 
auszuscheiden.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Pent- 
acetylarbutin mit  gelber  Farbe  und,  wie  es  scheint,  zunächst 
ohne  es  zu  zersetzen. 

Chlorbenzoyl  wirkt  viel  langsamer  auf  Arbutin  als  Chlor- 
acetyl.  Wird  Arbutin  mit  Chlorbenzoyl  allmälig  auf  100^ 
erhitzt  und  einen  Tag  lang  bei  dieser  Temperatur  erhalten, 
so  erfolgt  vollständige  Lösung  unter  reichlicher  Entwicklung 
Ton  Salzsäure.  Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Aether  entsteht 


264 

54^8 

54,8 

26 

5,5 

5,7 

192 

39,7 

— 

'  des  Afbutins.  ^  '  %1 

« 

ein  weifser  Niederschlags  welcher  aus  iet  Ldsning  in  sieden^ 
dem  Alkohol  als  schimmerndes  Krystallpulver  niederfillt.    Es 

i)esteh<  dasselbe  ans  :     • 

{o  ..■■■».. 

(O.C'H^O)* 

Berechnet  gefmiden 

47  C  .  bU  71,2  :    .  71,4 

36  H  36  4,5  4,6 

120  192  24,3  _ 

792  100,0.  '      ' 

Löst  sich  nicht  in  Wasser-  und  ist  auch  in  kochendem 
Alkbhd  nur  wenig  .löslich ;  das  Gelöste  scheidet  sich  schon 
bei  geringer  Abkuhhihg  pulverig  aus.  Goncentrirte  Salpeter-^ 
jsaur^,  welche  ditö  Arbutin  sowie  auch  das'  Aöetylarbutin 
schon  in  der  Kalte  mit  Leichtigkeit  nitrirt,  löst  das  Penta-*- 
l)enzarbutin  nicht  auf,  sondern  förbt  es  nur  gelb.  Die  gelb 
|refSrbte.  Substanz  löst  sich  nicht  in  Kalilaage  auf  und  liefert 
bei  langsamem  Eindampfen  damit  auch  nicht  die  fiir  Nitro-* 
hydrochinon  characteristische  prachtTöll  violette  Färbung. 

Die  Chlorbenzoyl  enthaltende  ätherische  Flässijgkeit,  aus 
welcher  das  Fenttbetoarbutin  niedergefallen  ist,  liefert  nach 
dein  Eindaitipfen  auf  Wasserzusatz  eine  haürzige  Substanz^ 
Welche  man  durch  Kochen  mit  Wasser  von  Benzoesäure  und 
etwas  Benzoeather  befreit.  Die  kleine  Menge  ruckbleibender 
Substanz'  wurde  inf  einer  geringen  Menge  heifsen  Alkohols 
gelöst  und  durch  EmgieCsen  in  kaltes  Wasser  schliefslich  in 
Form  eines  weiEsen  Pulvers  erhalten.  Dieses  ergab  bei  der 
Analyse  :  ' 

Kohlenstoff     64,6  pG. 
Wasserstoff       5,0  pC. 

und  ist  hiernach  unreines  Dibenzarbutin;   letzteres   verlangt 
65  pC.  C  und  5  pC.  H.    'Es  wurde  übrigens  nachgewiesen. 
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^fifs  diQs^r  JSorper  moob  dorob  Acetyl  erselzbaren  Wasser? 
Htpff.  eBtbjU.  Durch  Erbit^^n.  mit  Ac^tanbydrid  uo^.  Aas- 
fällen mit  Wasser  wird  ein  kaum  kryslallinisches  weifsef 
Pulver  erhalten,  dessen  Lösung^  in  verdünntem  Alkohol  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  zuerst  Essigäther  und  erst  später 
fienzoeäther  auftreten  lälist.  Das  weifse  Pulver  ist  ohne  Zweifel : 

i   Dibenzotriacetarbuttn,  C^*H^^O^L  nsosn 

'.    Dieses  yerlangt   :   63,4  C  und  5,0  H. 
erfanden  wurde  :  63,8  G  imd  5,3  H. 

Weitere  Reinigung  ujfid  eingehendere  Untersuchung  er- 
laubte die  geringe  Menge  von  Substanz  nicht. 

Pentacetylarbutiii  löst  sich  in .  kalter  concentrirter  Sal- 
petersäure leicht  und  reichlich  zu  einer  gelben  Fluasigkeit, 
aus  welcher  Wasser  eine  krystallinische  wei&e  Verbindung 
ausscheidet'  Wird  diese  mit  Kalilauge  erwärmt,  so  tritt  bei 
einer  gewissen  Concentration  der  letzteren  Zersetzung  ein 
und  es  tritt  die  für  das  Nitrohydrochtnon  characteri^ische 
violette  Färbung  auf.  Die  betreffende  Nitroverbindung  läfirt 
sich  leichter  dlrect  mittelst  des  nach  Strecker  bereiteten 
Dirdtroarbtäins  darstellen.  Die  seideglänzenden  tiefgelben 
Nadeln  der  letzteren  Verbindung  lösen  sich  in  warmem 
Acetaähydrid  mit  hellgelber  Farbe,  und  nachdem  man  diese 
Ldsung  ieinige  Zeit  nahezu  zum  Kochen  erhitzt  hat,  schlägt 
überschässiger  Aether  Nichts  mehr  daraus  nieder.  Dampft 
man  die  filtrirte  ätherische  Flüssigkeit  ein  und  giefst  die- 
selbe nach  dem  Verjagen  des  Aethers  in  Wasser,  so  scheidet 
sich  zunächst  eine  zähe  Masse  aus,  welche  mehrmals  mit 
Wasser  gewaschen  krystallinisch  wird  und  aus  kochendem 
Alkohol  in  kleinen  hellgelben  Nadeln  krystallisirt.    Diese  sind: 

fo 


Dmitropentacetylarbutin^ 


(O.C«H80)* 

0 

(NO«)« 
O.C«H«Q. 
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Der  Gehalt  ^  Acetyl  wyrcje  diract  outtel^l  Mag:ne$w 
bestimmt.  ■   ;  .-I,    /  .  <    _.  ^  .:  -,    .;*!,. 

.0,671  Grm.  gaben  0,315  I^yroplio,spli4t  ,=^ '0,a4A  4oetyl  =^  42>7;pC^ 

Für , fünf  Apetyle  berechne}  sieh, nur  33,6  pC*,;  der.kjleinj^ 
Ueberschufs  beruht  entweder  auf  Bildung  von  etwas  Magnesium- 
nitrat, oder  wahrscheinlicher  d^auf,  dafs  das  bei  der  Zer- 
setzung entstehende  Dinitroarbutifi^  etwas  Magnesia  in  Lösung 
bringt.    (Siehe  weiter  unten.)     ;  i 

Die  Verbindung  ist  nicht  in  Wasser,  wenig  in  A^ether 
und  kaltem  AikohoL  reichlich  dagegen  in  köchendeni  Alkohol 
löslich.  In  S.äuren  löst  sie  siqh  mit'  hellgelber  Fa^be.  Mit 
Kalilauge  erfplgt  in  der  Kälte  erst  nach  einiger  Ze\\^  Zer- 
Setzung,  daran  erkenntlich,  dafs  das  dabei  entziehende  Di- 
nitr^oarbutin  siqh  mit  pomeranzehgelber  Farbe  auflöst.  Nach 
kurzem  Erwärmen  tritt  dann  auch  die  violette  Färbung  auf. 
Wird  die  wein^eistige  Lösung  mit  etwas  Schwefelsäure  er- 
wärmt,  so  bilden  sich  Glycose,  Essigi^ther  und  Dinilrohydro- 
chinon. 

Das  Dinitroarbutin  kann  auch  Metallderivate  bilden  und 
unterscheidet  sich  hierin  vomArbutin.  welches  nach  Strecker 
sich  nicht  mit  Metalloxyden  verbindet.  Dinitroarbutin  löst 
sich  in  grofser  Menge  mit  rothgelber  Farbe  in  den  caustischen 
Alkalien;  die  wässerige  Lösung  desselben  löst  Kalk  und 
Baryt  in  ziemlicher  Menge  auf,  und  das  bei  der  oben  ange- 
fährten  Analyse  gefundene  Plus  an  Magnesia ,  fihdet  ohne 
Zweifel  seine  Erklärung  in  der  theilweisea  Bildung  eines 
Metallderivats.  Eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  Di- 
nitroarbutin giebt  mit  einer  solchen  von  basischem  Blei- 
acetat  einen  pomeranzengelben  Niederschlag,  welcher  sich 
in  der  Wärme  in  der  Lösung  des  basischen  Bleiacetats  auf- 
löst und  sich  beim  Erkalten  krystdllinisch  ausscheidet.  Beim 
Auswaschen  fängt  dieses  Bleiderivat  schon  an  sich  zu  zer- 
setzen.    Ich  habe  diese  Bleiverbindung  mehrmals  mit  Rück- 
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Ständen  von  Dinitroarbutirt  dargestellt  ond  den  Gehalt  an 
Bleioxyd  bestimmt,  aber  die  Resultate  zeigten  bedeutende 
Differenzen ;  es  wurde  nämlich  zwischen  55  und  64  pC.  Blei- 
oxyd gefunden.    Erstere  Zahl  entspräche  der  Formel  : 

■    f 

C«H»J 


C«H« 


0«P1) 

(N0«)< 
OE. 


Eine  Vertretung  des  sammtlichen  Hydroxylwasserstpffs 
«durch  Blei  würde  65  pC.  Bleioxyd  erfordern.  Das  Arbutin 
giebt  selbst  mit  ammoniakalischem  ßleiacetat  keine  Fällung. 

Die  Keactionen,  welche  das  Hydrochinon  in  Chinhydron 
(grünes  Hydrochinon)  umwandeln,  wirken  auch  auf  Arbutin 
ein;  zur  Darstellung  der  betreffenden  Verbindung  besonders 
geeignet  ist  frisch  gefälltes  Silberoxyd  oder  Silbercarbonat^ 
welche  durch  eine  Lösung  von  Arbutin  schon  in  der  Kälte 
reducirt  werden  *).  Trägt  man  in  die  auf  50  bis  60^  er- 
wärmte Lösung  allmälig  S.ilbercarbonat  ein,  so  lange  sich 
noch  Kohlensäure  entwickelt  und  die  weifse  Farbe  des  Car- 
bon^tsverschwindet,  und  erwärmt  dann  noch  kurze  Zeit  mit 
einem  geringen  Ueberschufs  an  Carbonat,  so  erhält  man  eine 
öpalisirende  gelbe  Flüssigkeit,  welche  nicht  mehr  die  Re- 
actionen  des  Arbutins  zeigt.  Zur  Entfernung  einer  kleinen 
Menge  gelösten  Silberoxyds  fügt  man  einige  Tropfen  Salz- 
säure zu,  filtrirt,  nachdem  der  Niederschlag  sich  abgesetzt 
hat,  und  dampft  bei  gelinder  Wärme  ab.  Es  bleibt  dann  ein 
gelber  Syrup  ,   aufserordentlich   löslich  in   Wasser  und  erst 


^)  Salicin,  Helicin  und  Helicoidiu  reduciren  in  wässeriger  -  Lösung 
das  Silbercarbonat  niclit.  In  der  Wärme  und  In'  mit  Natrium- 
carbonat  versetzter  Lösung  reduciren  Qelichi  und  Helicoidiu»  nicht 
aber  Salicin.  Die  Reduction  durch  die  beiden  ersteren  beruht 
wohl  auf  der  Wirkung  des  bei  vorhergehender  Zersetzung  in  Frel- 
lielt  gesetzten  Saücylaldehyda. 


nucb  ^angeresn  Stehen  th.eilweise  un()entIioI).kFystallißirend. 
y^j^r  Schwefelsäure  m  V^ciu)  erfolgt  keii^^  Krys.tiiUjsation^ 
{Mindern  man  ^h^)t  ^J9€[  ./glt^ige  jHasse.  ,DJe  concentrirlfr 
wässerige  .Lojjfiiiig.  wird  durch  absdlij^ea  .Alkohol  in  krystaUr-' 
nischen-  JPlook^n  gefällL.  Die  trockene  I^i4)statnz  zerfliefst  ß% 
Ceuobter  Luft  nur;  ßethr  «Dmälig,  "— .  Sei  der  eben  erwähnte» 
Rea«;tkMi  wirkl  Qin Jf<>l6oul  Silberpi^yd  mf  zwei  Moleciile 
Ajrbutin  wd  i^liqiiiiirt  den  HydfoxylwasserstpiF  des  Hydro-^ 
chinQn$.in  der  Form  vpn  Wajsser^  wahrend  die  beiden  Ar-^ 
butinrestl»  sipb  zu  ,einem  neuen  Körper  ; 

)0 


•   Diarhttf/in 
oder      ,  ■ 
ftSlyeochinhydtou  k) 


yereinigen.      Er  j^ann ;  als   das   G^ycosid .  des    ChinhydroM^ 
ror  sHifgefa&t  werden  und  verhält  sich  zum  ArbutjOr  wie 
i^s  Helicoidin  zum  Salicin  : 

'  '      *     '  SiäiciH  HeUcoSdin. 

'  i)as  ÖlycochfnhydroA  hat'  keinen  bitleren  Gesehmack 
mehr.  Did  Zusamiiensetzung  weicht  von  derjenigen  des  Ar- 
butins  kaum  lab. 


'l 

bereohnet 

gedtttidien 

24C 

2i8''"^Tö52. 

53jr"^,4r 

80  H 

30          5,5 

5,6          5,7 

140  .. 

,  ^24        41,3 

d  • 

5.42       100,0. 
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A'cetanhyiÄrid  löst  das  dycocHinhydron  in  dar  Wirme 
leicht  auf.  Aetfaer  fallt  aus  dieser  Losang  weifse  flocken 
eines  Adetylderivats.  Mit  is(>nicentrlrler  Salpetersäure  entsteht 
ein  getlxes*  'Nitroj^ednct^  welches  beim  Erw^ftrmen  mit  ver- 
kannter Schwefelsfiuire  ^^zV»  IMitilrohydrochinen  liefert. 

Dem  Glycochinhydron  kann  wiederum  Wassersk)?  eüge^ 
ffihrt  werden.  Lftfst  >i)(iäh  eihe  mit  Schwefelsdurts  i^waeh 
angesfäüerte  Losung  unter  Yertneidtfng  ven  BrwiN^mung  tifift 
gränulirtem  Zink  ift  Bbrühpung,  versetl^t  nlu^h  S4  Standen  die 
abgegossene  Flüssigkeit  mit^arylimcarbonat  urtd  schliefslidli 
mit  Baryt  Wasser  in  geringem  Uebenschufs,  entfernt  letzteren 
durch  eingeleitete  Kohlensäure,  und  dampft  das  Filtrat  ein, 
so  bleibt  unreines  Arbutin  zurück,  welches  sich  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  Eisenchlorid  blau  färbt«  Ifach  der 
Einwirkung  eines  Tropfens  concentrirter  Salpetersäure  in 
tir'dngeikiger  Lösung  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  erfolgt 
wiederum  die  Bildung  von  Dinitrohydrochinon. 

Die  eben  erwähnte  Bildung  von  Dinitrohydrochinon  er*- 
laubt  mit  Leichtigkeit  und  mit  geringen  Beengen  Substanz  die 
Gegenwart  von  Arbutin  zu  erkennen.  Man  verfährt  in  fol- 
gender  Weise.  Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  mittelst 
eines  Glasstabs  .  mit  einem  oder  zwei  Tröpfen  concentrirter 
Salpetersäure  zusamftien  gerieben.  Piei  gelbe  Masse  wird 
mit  etwa  4  CG.  Alkohol  Jn  ein  Reagenzrohr  gespült,  etwa 
V2  CG.  Seh wefelss^iire,,, zugefügt  und  das  .Geiaenge  bei  auf- 
gesetztem Eüjilro^r  einige  ,  J^eit  n.  ,zuxßySieim  .^rhif zt.  Schon 
naph  V4«  $)^ttir4e : gebep  reinige  ,Trop/ea,  mit  li^a3ser,yerd^nn^ 
und  mit  etwas  Kalilauge  versetzt  die  characteriatisf^l^  vipjlf  tte 
Färbung  und  naeh  V2  Stunde  tritt  diese  sehr  intensiv  auf. 
Die  Lösung^ .  auf  die  Haut  gebracht^  färbt  dieselbe  intensiv 
scharlachroth. 

Weiter  oben  habe  ich  erwähnt,  dafs  Arbutin  sich  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Eisenchlorid  blau  färbt,   eine 
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ifceacfion,  wetehe  mäines  Wissens  nicht  bekftili^l  ist.  Sfimtfit-* 
Uche  in  dieser  Abhandlung  erwähnte  Derivate  des  Arbtttins 
zeigen  diese  blaue  Färbung  mit  Eis^nchlorid  nicht. 

Im  Vorhergehenden  habe  ich  einiger  Derivate  des  6ly^ 
<iochinhydrons  erwähnt,  welche  hoch  eingehender  2n  Mter« 
suchen  bleiben;  auch  die  Em  Wirkung  organischer 'Basen  auf 
Arbutin  wäre,  bezüglich  der  Constitution  des  letzteren,  nicht 
<dine  Intc^resse. 

Ich  habe  diese  Uiltersuchungea  vorerst  nicht  vornähmen 
können,  da  mhr  nur  etwa  20  Grm.  dieses  kostbaren  Materials 
2u  Gebote  standen.  Ich  hoffe  später  nochmals- auf  die  Deri- 
vate des  Arbulins  zurückkommen  zu  köniien. 


üeber    die  Einwirkung    der    unterchlorigen 

Säure  auf  AUylchlorür ; 

von  H.  eon  Geyer  feit.        ,  ) 


Durch  Addition  von  zwei  Atomen  Chlor  zu  Allylalkohol 
hat  B.  Tollen s  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  des 
Dichloriiydrins  erhalten,  die  bei  180  bis  184«  «iedete  und  mit 
Nhtriumamalgam  aHylalkohoftaUige  Pi^odvcte^  lieferte  (Zeit-». 
sbbriftEär  Chemie  1869^  1T4).  Das  gewöbniidle  Dichlor^ 
bydrin.:  vom  Siedepunkt  174'  bis  176^  liefert  ,<  mit  N^triumm 
amalg^ltffbebmdelt^  naeh  Btt:ff  Kopi^pylalkohoL:  Bssetuea. 
vor: Interesse,:  zu  untersuiihism,  ob-dui'ch  Addition  w>n  Unter-^* 
cUor%i8äurehydrat  zu  AHytchlorür  eine- von  diesen  beiden 
SnbstiNizen' :entstehen  würde;  .  j      :* 

Das  Ailyldilorür)  dias  ich  Angewandt  babä,  waii>a9s 
Allylaikofaol  dargesteliV  ^welcher  durch  Destillation  von  Oty*^* 
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c^rki  md  Oxakaore,  nach  der  Methode  von 'Tolles»  ivi# 
Henoinger,  gewonnen  war.  In  so.  beretteten  Allyl- 
alkohol,  dßr  dorch  Eiswasser,  abgekühlt  war,  wurde  Chknr«* 
wasj^jerfitoffgas  geleilet  und  dje  Rohre  zugeschmolyen.  Bei 
gewöbnli^ber  Temperator  färbt  sich  die  F^ossigkeit  brami. 
9pd  nach  einigen  Tagen  scheidet  sich  an  4er  Oberfläche  daa 
Chlorüjr  ab.  Beim  ErUitzen  ivfk  Was^erbada  findet  die  Be-* 
action  viel  schneller  und  vollständiger  statt;  schon  nach  .4> 
bis  5  Standen  ist  alier  Allylalkohol  verschwanden.  Die  obere 
Flüssigkeit  geht  bd  44  bis  .50^  über  und  es  bleibt  im  Kolben 
etwas  Weniges,  von  einer  brauiq[ef afiiten ,  hoher  siedefiden 
Flüssigkeit,  die  ipehrere  Substanzen  zu  enthalten  scheint,  die 
ich  noch  nicht  untersucht  habe.  Man  erhält  fast  reines  Allyl- 
chlorär,  wenn  man  den  Theil,  der  bei  44  bis  50^  siedet,  mit 
Wasser  schüttelt  und  nochmals  desiillirt. 

0,1085  Grm.  gaben  bei  Yerbreimniig  mit  chromsamem  Blei  0,0646. 
H,0  und  0,1834  CO,. 

0,1284  Gnxi.  gaben  0,2412  AgCl. 


Berec 

hnet 

4J,06  . 

Gefunden 

c. 

SB 

/      47,02 

H. 

5 

6,54 

6,61 

ei 

■ 

95,46 

46>40 

46,44 

76,46  100,00. 

In.  frisch  gefälltes  nad  afifgeseUäipiintes  Qaecksilberoxyd 
worde  GhUir  bis  ■zw  fast  vctHsltadigen  Zersetsqng.  g^eiitet^ 
dann  ungefähr  ein  Viertel  der  Losung  rasch  abdestilKrt  und 
das  Destillat  mit  Wastfer  verdfitii^  Zu  dieser  aieralich  ver- 
diinnl«!  Lösuttg  von  untei^dlloriger  Saar Q  ii^ttrdehanh  und 
nach  unAer  gut^  Abkühbing  des  Kolbens  Altylcfalorür  ge« 
gössen.  .\>9ifi  Chlorür  lost  sich  «at^  Srwäromng  und  sni 
Boden  des  Gefäfses  scheidet  siQh.ftfn  dickflüssiges  Oel.ab. 
Sobald,  der  Gratttch  nax)h  «nt^rchloriger  Säure  nach-  einer 
Viertelstunde  verschvfuiiden  war^  wurde  die  Flfissigkett  faif. 
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K^Humoarbonat  gesättigt  uiid  einigemale  mit  Aether  ge- 
schüttelt. Nach  Abdestilliren  des  Aethers  wurde  die  zurück- 
gebliebene Flüssigkeit  im  Oelbade  desfillirt. 

Zuerst  ging  Wasser  über,  dann  stieg  das  Thermometer 
rasch  bis  auf  176<>;  es  ging  bis  i84^  der  gröfste  Tbeil  über 
und  blieb  im  Kölbchen  ein  Wieniges  einer  höher  siedenden 
Plössigkeil.  Durch  nochmalige  Destillation  des  grofseren 
Tbeils  konnte  ich  nur  ein  paar  Tropfen  zwischen  176  und 
176^  und  eine  Flüssigkeit  erhalten,  die  zwischen  178  und 
188^  iind  zwar  der  bei  Weitem  gröfste  Theil  bei  180  bis 
183^  siedete.    Dieser  Thefl  wurde  analymt. 

.   •    '  0fl818  Grm.  gaben  bei  VeTbremfting  mit  chromdatirem  Blei  0)0774 
H^O  und  0,1834  CQj. 

0,1993  Grm.  gaben  0,4399  AgCl. 


Berechnet 

Gefunden 

-c. 

3T**'       27792 

27,66 

1 

'H. 

6  ■           '4,66 

4,73 

0 

16             12,41' 

" 

Cl, 

70,92        55,01 

54,70 

128,92      100,00. 

^Es  ist  ein  dickflüssiges  Oel  yon  schwäch  dtheilschem 
Geruch,  lödich  ,in  Aether  und  in  viel  Wdsser;  es  hat  ein 
^eci$sc^^is  Gewichl  von  1^3d5  bei  17^,5.  Um  jedes. Zwei- 
fel zu  heben,  habe  ich  die  ätherische;  wasserhaltige  Losung 
mit  NatriumamalgaiQ  behandelt.  N^ch  Entfernung  des  Aethers 
ging,  eine  chlorfrßie  Flüssigkeit  zwisichen  70  und  97^  über ; 
der  .gröfste  Theil  scheint  aswisoboa  88  und  93^  über^ttgehen. 
Durch .  fractioniste.  Destillatioa  ko&nte  ich  k^ine  Flü^igkeit 
vom  Siedepunkt  des  Isopropylalkahols  erhalten.  Das  ganze 
Destillat  liocht  dem  Allylalkohol  ähnlich^.  mlV  chromsaureni 
Kali  und  SchwefelsRure  giebt  es  Acrol^in:  -  .1    . 

Gothenbarg,  März  1870. 
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Neue  Synthese  der  Naphtalincarboxylsäure ; 

von  Ju  Eghie*'). 


Erhitzt  man  in  einem  mit  einem  aufoteigenden  Kühler 
versehenen  Kolben  ein  Gemische  von  einfach -gebromlem 
Naphtalin,  das  bei  276  bis  278^  siedet,  mit  ChloAoUensaore- 
äther  bei  Gegenwart  von  (1  procentigem)  Natriamamalgam 
einige  Stunden  lang  auf  105  bis  110^,  80  entwickelt  sich 
viel  Kohlensäaregas,  Kohlenoxydgas  und  selbst  ein  mit  grfiner 
Flamme  brennendes  Gas;  das  Gemische,  welches  vorher 
flussig  war,  wandelt  sich  zu  einer  porösen  festen  Masse  um. 
Nach  Erschöpfung  dieser  Masse  mit  gewöhnlichem  Aether 
erhalt  man  einen  Rücitstand,  welcher  nicht  in  Wasser  löslich 
ist,  aber  sich  in  Benzin  und  in  siedendem  Schwefelkohlen- 
stoff auflöst.  Die  heifse  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  schei- 
det bei  dem  Erkalten  kleine  weifse  Tafelchen  aus,  welche 
bei  243^  schmelzen  und  quecksilberhaltig  sind ;  sie  sind  das 
von  Otto  und  Möries  beschriebene  Quecksilbernaphtyl. 

Die  bei  der  Behandlung .  jener  Masse  mit  Aether  er- 
haltene Lösung  hmterlafst  nach  dem  Abdestiltiren  des  Aelhers 
eine  braune  Flfissigkeit,  welche,  mittelst  alkoholischer  Kall- 
lösung  zersetzt  und  dann  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt, 
einen  voluminösen  Niederschlag  giebt,  der  eine  ziemlich  be- 
trachtliche Menge  unangegriffen  gebliebenen  gebromten 
Naphtalins  mechanisch  eingeschlossen  enthält.  Man  reinigt 
diesen  Niederschlag  in  der  Art,  dafs  man  ihn  zuerst  mit 
kaltem  Wasser  wascht  und  ihn  dann  mehrere  Haie  aus  sie- 
dendem Wasser  krystallisiren  läfst.  Die  so  erhaltenen  Kry- 
stalle  haben  die  Form  kleiner  weifser  Nadeln ;  ^e  sind  ge- 
ruchlos, lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether^  sind  ziemlich 
löslich  in  siedendem  Wasser  und  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 

*)  Compt  rend.  LXIX,  360. 
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Wasser;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  160^  Die  von  mir  aus- 
geführten Analysen  dieses  Körpers  ergaben  die  folgenden 
Zahlen  : 

Kohlenstoff  76,57  76,82 

Wasseretoff  7,86  4,94. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  CuHsO:;  oder 
CioHtCCOsH).  Die  Reaction,  welche  den  neuen  Körper  ent- 
stehen Ilfst,  kann  wkifirt  werden  durch  die  folgende  Glei- 
chung : 

C|oH,Br  +  COfö^»^*  +  Naj,  =  NaCl  +  NaBr  +  C,oH, .  00,(0^). 

Der  Körper  CuHsOg  ist  durch  Hof  mann  von  dem,  aus 
dem.  Oxalsäuren  Naphtylamin  dargestellten  Naphtylcyanür  aus 
und  von  Merz  von  dem,  mittelst  sulfonaphtylsauren  Kaliums 
dargestellten  Naphtylcyanür  aus  erhalten  worden.  Für  die, 
nach  diesen  beiden  Verfahren  erhaltenen  Körper  sind  die 
Schmelzpunkte  verschieden  gefunden.  Hofmann 's  Saure 
schmilzt  bei  160^  und  die  von  Merz  bei  140^;  die  von  mir 
erhaltene  schmilzt  auch  bei  160^ 

Hof  mann  nennt  diesen  Körper  Menaphtoxylsäure  oder 
NaphtaUncarboxylsäure.  Wurtz  hat  vor  einiger  Zeit  einige 
aromatische  Säuren  (Benzoesäure ,  ToluylsSure  u.  a.)  in  der 
Art  erhalten,  dafs  er  Chlorkohlensäureäther  bei  Gegenwart 
von  Natriumamalgam  auf  die  einfach-^ebromten  Derivate  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  einwirken  liefs,  und  er  hat 
mich  veranlafst,  die  Binwirkung  derselben  Agentien  auf  das 
einfach-gebromte  Naphtalin  zu  untersuchen. 

Diese  Arbeit  ist  in  Wurtz'  Laboratorium  ausgeführt. 
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Ueber   eine  neue  Methode   zur  Bestinimung 

des  Traubenzuckers; 

von  Karl  Knapp. 


In  seiner  Untersuchung  über  die  Gähmng  erwahiH  Herr 
Prof.  V.  Lieb  ig  (diese. Annalen  CLIII),  dafsin  einer  Mischung 
von  Hefenwasser  mit  einer  Lösung  von  Rohrzucker  der  Zu- 
satz von  Blausäure  die  Umwandlung  des  Rohrzuckers  in 
Traubenzucker  durch  die  organische  Substanz  des  Hefen- 
Wassers  nicht  verhindert;  nach  der  Sättigung  dieser  Mischung 
mit  Quecksilberpxyd  und  Erhitzen  zum  Sieden  unter  Zusatz 
von  Natronlauge  erhält  man  nämlich  einen  Nie'derschlag  von 
metallischem  Quecksilber,  der  in  einer  mit  Rohrzucker  ver- 
setzten alkalischen  Cyanquecksilberlösutig  unter  gleichen 
Verhältnissen  nicht  erscheint. 

Versuche  ergaben  dann,  dafs  eine  alkalische  Losung  von 
Cyanquecksilber  durch  Traubenzucker  vollständig  zu  metal- 
lischem Quecksilber  reducirt  wird.   ' 

Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  v.  Lieb  ig  versuchte 
ich  diese  Reactiön  zu  einer  Beslimmutigsmethode  des  Trauben- 
zuckers zu  verwenden. 

Sie  führte  in  der  That  zu  folgender  Methode  : 

Man  löst  10  Grm.  reines  trockenes  Cyanquecksilber  in 
Wasser,  setzt  100  CC,  Natronlauge  vAi  1,145  spec.  Gew.  zu 
und  verdünnt  zu  1000  CC. 

Käuflicher.  Traubenzucker  wird  erst  bei  100^  getrocknet, 
dann  durch  langes  Kochen  absoluter  Alkohol  damit  gesättigt 
und  die  Krystalle,  die  sich  beim  Erkalten  ausscheiden,  zur 
Titerstellung  verwandt. 

Durch  eine  Reihe  von  Versuchen  wurde  ermittelt,  dafs 
400  Mgrm.  Cyanquecksilber  durch  100  Mgrm.  wasserfreien 
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IVanbenamoker  in  alkalischer  Lösung  beim  Sieden  rediicirt 
werden. 

Die  Titrirung  wird  ganz  wie  bei  Anwendung  der 
Fehlin g'schen  Probe  aasgeführt;  man  bringt  40  CG.  der 
CyanquecksilUerlösung  in  einer  Porcellanschale  zum  Sieden 
und  lärst  die  etwa  halbprocentige  Zuckerlösung  zufliefseu; 
bis  alles  Quecksilber  ausgefällt  ist.  In  der  verbrauchten 
Zackerlösung  hat  man  einen  Gehalt  von  lOOMgrm.  Trauben- 
zucker zu  berechnen. 

Beim  Zugiefsen    der   Zuckerlösung  zur  kochenden  al- 

kaiischen  Cyanquecksilberlösung  wird  die  Mischung  isogleich 

.  •  ■  ■■ 

trüb,  sie  klart  sich  aber  gegen  das  Ende  der  Operation  und 
wird  etwas  gelblich. 

Zur  Beuftheilung  des  Verlaufs  der  Operation  bringt  man 
von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  ein  Stück 
feinstes  schwedisches  Filtrirpapier^  welches  ein  Bechergläschen 
verschliefst,  in  dem  sich  etwas  stärkstes  Schwefelammonium 
befindet.  So  lange  noch  Cyanquecksilber  in  Lösung  ist,  ent- 
steht auf  dem  Papier  ein  brauner  Fleck,  und  das  Ende  der 
Operation  wird  angezeigt,  wenn  ein  solcher  Fleck  sich  nicht 
mehr  zeigt.  Sehr  viel  schärfer  zeigt  sich  dieser  Punkt,  wenn 
man  einen  Tropfen  auf  einen  Streifen  schwedisches  ^Papier 
bringt  und  dann  uiit  einend  Glasstab  oder  Tropfgläschen 
einen  Schwefelammontropfen  dicht  über  den  Flecken  etwa 
eine  halbe  Minute  lang  hält. 

Zu  Anfang  wird  der  ganze  Flecken  braun,  aber  gißgen 
das  Ende  bildet  sich  nur  an  seinem  Rand  ein  hellbrauner 
Ring ,  der  zuletzt  nur  deutlich  erkannt  werden  kann ,  wenn 
man  den  transparenten  Flecken  gegen  ein  helles  Fenster  be- 
trachtet. 

Der  transparente  frische  Fleck  bleibt  durch  Schwefel- 
ammondampf  zuletzt  völlig   unverändert,  and   mit  einiger 


i 
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Uebung  kann  man  laicht  bis  avf  Vio  CC.  der  halbpf^oeenligen 
Traubenzuckerlösung  genau  tilriren. 

.  Lä&t  man  am  Ende  den  Flecken  trocknen,  80  zeigt  sich 
immer  noch  ein  hellbrauner  Ring  von  Schwef^lquecksilber, 
indem  in  der  Lösung  stets  eine  Spur  ebensowohl  von  Trauben- 
Zucker  wie  von  Cyanquecksilber  bleibt,  die  erst  durch  einen 
Ueberschufs  des  einen  oder  anderen  entfernt  wird.  Der  Ge- 
nauigkeit der  Probe  thut  diefs  keinen  Eintrag,  wenn  man  nur 
die  Färbung  des  frischen  Fleckens  als  mafsgebend  annimmt. 

Eine  grofse  Anzahl  von  Zuckerbestimmungen,  welche  im 
Verlaufe  der  L  i  e  b  i  g  'sehen  Gährungsarbeit  mit  dieser  Methode 
neben  der  F  eliling'schen  Probe  und  im  Vergleich  damit 
ausgeführt  wurden,  haben  mich  überzeugt,  dafs  sie  zwar  keine 
schärferen  Resultate  als  das  Fehling'sche  Verfahren  giebt, 
aber  an  Genauigkeit  demselben  nicht  nachsteht;  einen  Vorzug 
tor  letzterem  dürfte  sie  darin  besitzen,  dafs  ein  kleinerer 
Zeitaufwand  zu  ihrer  Atfsfuhrung  ndthig  ist,  um  gleich  ge- 
naue Resultate  zu  erhalten,  und  dafs  fremde  Stoffe,  wie 
manche  Alkaloide,  welche  die  reine  Farbe  des  Kupferoxy- 
duls verdecken,  auf  die  Reduction  des  Cyanquecksilbers  ohne 
Einflufs  sind. 

Ein  anderer,  vielleicht  der  Hauptvorzug  der  neuen  Be-* 
stimmungsmethode  des  Zuckers,  dürfte  in  der  äufserst  ein- 
fachen Darstellung  der  Probelösung  und  in  ihrer  unbedingten 
Haltbarkeit  liegen. 


lieber  einige  Isopropylverbindungen ; 

von  R.  D.  Siha*). 

Im  Anschlufs   an    seine  frühere  Mittheilung  über  einige 
Isopropyl-Aetherarten  **)   hat  Silva   die   Resultate   deiner, 

*)  Im  Auszug  aus  Compt.  rend.  LXIX,  416. 
**)  DiojEie  Aimalen  GUILt  186. 


Silva,  aber  ^nige  Isopropyherhindungen.         5S5 

in  Worts'  Laboratoriiinf  au9g»eführten  Versuche  über  mehrere 
andere  derartige  Verbindungen  verioffentlicbt. 

Bernsüinsauned  Is^fopyL  ^  DargeiStellt  dorch  Zusatz 
einer  L^iing  von  Isopropyljodur  in  wass^freieni  Aether  zu 
getrocknetem  bernsteinsaureifl  Silber^  nach  vorgängigein  Er- 
kalten beider  Substanzen  in  einer  Kiltemisehüng ,  in  einem 
Kolben^  welchi^r  mit  aufgeseti^em  Rückflufskühler  3  Stunden 
lang  im  Wasserbad  erhitzt  wurde,  Anszieheii  d^r  resultiren- 
den  tfasse  mit  Aether,  Verjagen  des  Aethers  aus  der  Lösung, 
Filtriren  der  rückständigen  Flässigkeit  und  Entwasaern  der- 
selben' mittelst  Chlorcaicium ,   und  nachheriges  Rectificiren 

C  H  0        )  ' 
im  Oelbad.    Das  b^rnsleinsaure  Isopropyl  ^qu  ^cH-CH  ")  1®^ 

ist  eine  farbio^e«,  b^  gowöhnlicher  Temperatur  etwas  dickr 
lich^i  ziemlkth  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in 
Wasser^,  lasUch  in  AlkobDl  und  Aether,  .wenig  entzündlicb, 
bei  faphcrer  Temperatur  mit  rufciecid&r  Ii^lamme  und  unter 
Verbreitung ,  reizender  Dampfe,  brennend.  Sein  Siedepunkt 
wurde ,  unter  761°'°'  Druck ,  bei  228^  das  spec  Gewicht 
bei  0^  :=  1,009  ^ncl  bei  18,5»  ^  0,997  gefunden.  Es  dreht 
die  Polarii^ationsebene  des  Lichtes  nicht;  der  Refractions- 
index  ist  für  die  gelbe  Natriumlinie  1,418. 

Benzoesäuren  Isopropyl.  —  In  entsprechender  Weise 
dargestellt.  Die  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  rückständige 
Fiüssigkeit  mufs  i-  bis  2 mal  im  leeren  Raum  destillirt  werden, 
bevor  sie  unter  gewöhnlichem  Druck  rectificirt  wird.    Das 

benzoesaure  Isopropyl  /qjj  »cH-CH  )\^    '^*    ^^"®    farblose, 

sehr  angenehm  riechende,  bezüglich  der  Löslichkeit,  der 
Consistenz  und  des  Brennens  sich  der  vorhergehenden  Aether- 
art  ähnlich  verhaltende  Flüssigkeit,  welche  unter  762°'°'  Druck 
bei  218^  siedet  und  das  specifische  Gewicht  bei  0^  ==  1,054, 
bei  25^  =  1,013  und  den  Refractionsindex  für  die  zwischen 
Roth  und  Orange  liegenden  Lichtstrahlen  =  1,496  ergab. 

Salpetrig  saures  Isopropyl  wurde  erhalten  aus  Isopropyl- 
jodür  und  salpetrigsaurem  Silber,   welche  beide  Substanzen 
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nach  vorherigem  starkem  Erkalten  zur  Einwirkmig  gebracht 
wurden,  und  AbdestiUiren  der  resultirenden  Flussigkeil. 
Diese  Aetherart  wird  durch  kohlensaure  AUtälien  zersetzt 
und  wirkt  feucht  aUch  auf  Chlorcalcium  ein ;  sie  ist  mit  Kalk- 
milch rasch  zu  waschen  und  mittelst  geschmolzenen  und  ge- 
pulverten Salpetersäuren  Calciums  zu  entwdssetn.  Sie  ist 
eine  entzündliche,  schwach  gelblich  gefärbte,  salpetrig  riechende 
Flüssigkeit,  die  unter  762"^  Druck  bei  45<>  siedet  und  deren 
spec.  Gewicht  bei  0^  ==  0,856  und  bei  25^  =  0,844  ge- 
funden wurde. 

Salpetersaures  IsopropyL  —  Es  ist  aus  dem -Prod acte 
der  Einwirkung  von  Isopropyljodür  auf  geschmolzenes  und 
gepulvertes  salpetersaures  Silber  durch  AbdestiUiren  hei  mög- 
liehst  niedriger  Temperatur  zu  erhalten;  das  unreine  Prä- 
parat wird  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem' Kalium  ge- 
waschen, mittelst  Chlorcalciums  oder  salpetersauren  Calciums 
entwässert.  Das  salpetersaure  isopröpyl  ist  eine  farblose, 
leicht  bewegliche,  sehr  entzündliche  und  mit  weifser,  wenig 
leuchtender  Flamme  brennende  Flüssigkeit,  welche  ähnlich 
wie  andere  Salpetersäure-Aetherarten  riecht.  Sein  Dampf 
explodirt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Der  Siedepunkt  liegt  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  zwischen  101  und  102^;  das  spe- 
cifisclie  Gewicht  ergab  sich  bei  0»  =  1,054,  bei  19o  =  1,036, 
der  Refractionsindex  für  die  gelbe  Natriumlinie  =  1,391.  — 
Nach  mehrtägigem  Erhitzen  des  salpetersauren  Isopropyls  mit 
einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  konnte  aus  dem  Product 
ein  Gemenge  von  Iso-  und  Diisopropylamin  erhalten  werden. 


An8g6ge1[)eti  ftin  28.  Mai  1870. 
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üeber  die  Kohlensäureäther  des  Glycolsäure- 

äthers; 

von  W.  Hemts^ 


Die  Tfafttsache,  dafs  die  Sauren  der  Milcbsäurereihe 
Alkoholsäuren  sind,  d.  h,  dafs  sie  sowohl  mit  Metalloxyden 
salzartige  Verbindungen  geben,  als  aueh  Sanrmi  gegenüber 
sich  wieBMen  oder  Alkohole  TerhAtten  köiftkien,  li^fir  voraus- 
Mtaen,  daft  oiehlt  nur  VerbitidinigeQ  dadttroh  Mtstehen  k&n- 
Ben,  daCsr  der  Alkoholwassetstoff  der  Säuren  dieser  Reibe 
durch  ein  einwertbiges  Saureradical  ersetzt  wird,  wie  wjr 
in  der  Benzoglycol-  und  Benzondldifnnre  sowie  in  der  Acetp- 
glycolstare  Körpef  dieser  Art  kennen;  sondern  daf$  auch 
ein  zweiwerthiges  Saureradical  aM  die  Stelle  zweier  Alkohol- 
Wasserstoffe  von  zwei  Molecnlen  dieser  Säure  tretend  zwei 
Ifpleettle  einer  Alkoholstare  au  einem  complicirtwen  Molecul 
i^ereinigeii  könne. 

Es  schien  mir  ni^bt  uninteressant,  die  Darstellung  soleber 
Verbindungen  zu  versaehen  und  die  Bigenschaften  derselben 
zu  Studiren.  Die  Theorie  Ufst  erwarten,  dafs  t  diese  Verbifi- 
4ungM  £faiMren  sind,,  welche  sich, -leicht  in.  zwei  verschiedene 
Säuren  spalten,  wie  diefs  nurt  bei  der  fieiuiogiycQlil^e 
«.  a»  w.  der  Fall  is^       . 
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Ich  habe  versucht,  Verbindungen  der  Carbodiglycolsanre 
darzustellen,  und  es  ist  mir  gelungen,   die  Aethylverbindung 
.dar»^be]|  zu  erzetufen<       '  ...  ,    . 

Garbodiglycolaäureäther    {kohlensaurer   Olycohäureäthyläther)^ 

Leitet  man  Chtorkohlenoxyd  ianhaltend  durch  Glycoisäure- 
ather  und  läfst  man  darauf  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen^ 
so  scheidet  sich  aus  derselben  eine  bedeutende  Menge  eines 
festen  weifsen  Körpers  aus^  welcher  von  der  Flüssigkeit  ge- 
trennt  mit  A^ther  gewaschen  werden  kann. 

Diese  weifse  pulver^-Stibslanz  besitzt  alle  physikali«-^ 
sehen- und  chemischen  Eigenschaften  des  Glycolids.  Dem- 
gemäfs  geht  sie  mit  Kä'lkmilch  gekocht  vollkommen  in  glycol- 
sauren  Kalk  über. 

.  ^  0|p204  ^im  ^69  d^uims  gewqapenen  glyooIsanreQ  Kalks:  verloren 
bei  150®  G.  0,0916  Wasser  und  hi^terliersen  0,0676  Kalk,  d.  L 

*  'für  100  Theile  ^8r,6  'Wassör  und  21,1  Kalk.    Die  Theorie  ver- 

langt 27,5  Wasser  und  21,4  Kalk. 

Wird' nun  die  athdrhallige  Fl&ssigkeit;  welche  von  dem 
Cilycolid  getrennt  ist,  mit  Wasaeir  ffeschültelt,  so  nimiiit  das 
W-asser  SalzsAure,  ab^r  auch  Glyoolisi^ureftther  auf.  Aas  itt 
•sauren  Lösung  gelingt  es  teioht'  nach  bekunnteT'  Methode 
gflyoolsaiiren  Kulk  darsttstelkm.^         ::;-;. 

:  *^'  E^er  Tbeil  der  Aetherldsikig,  welcher  sich  In  Wasser 
tlkkki  geldst  hat)  k^tnn  durch  Chlerealcium  eÄtwdssert  wer- 
den. Wird  dann  der  Aether  abdestillirt,  so  hleiht  ein  fiüs- 
diger  4esttBirbater ,  in  Waer^r^^tint^rsinkender  Rö^ksland, 
welcher  ein  Gemisch  ist.  Ein  Theil  gelM  schon  bis*  144® 
üb^r,  ein  zw^ter  kiinn  bei  144'^bte*2f()^  gesammelt  werden, 

•eine  tm  kleine -Menge  geht  bei  2lO  bis  2M®  tiber^  und*  zu- 
leizt  äestiliirt<eihe  «ekMssigfe  Flib^igkeit. 

¥on  diesen*  I>estillat<^n^  besteht  das  erste',  Ivelches  benn 
Sehfltle})»'  thit  Wd»s^r  untersinkt,  aus  Chlovkohlensäure-  und 
«twas  Glycolsaureäther;  denn  beim  Kochen  deDselbeii  mit 


des  Gltfcolsäuneäthers.  tf^ 

Kalkmilch  entsteht  neben  kohlensaurem  Kalk  und  Chlorcalcium 
eine  merkUche  Men^e  glycolsaurer  Kalk,  in  weichem  durch 
die  Analyse  28,1  pG.  Wasser  und  21,3  pC.  Kalk  nachge- 
wiesen woMen  sind. 

Wird  eine  kleitie  Menge  davon  teit  überschüssigem,  etwas 
TiBrdunnfem  Kalk wasser  gekocht,  so. trübt  sich  die  Flüssig- 
keit ^vton  sich  bildenden  kohlensaurem  Kalk,  der. an  s^ner 
Kabi^^fmit  Sauren ^zu  brausen,  lei<^ht  zu erkßnnen  ist.  In 
dc^  Salpetersäuren  Losung  bringt  dann  salpeter«iures  Silfi^r 
etaKSn  sturkeu:  Nidd^rschlag  von  ChlorsilbQr,  hervor.  ^  Dafs 
Chlorkohlenslureäther  zugegen  ist,  ergiebt;  sieb  s^lion  Jius 
4»m  ei^eiAhdiiilich  hfiifUgf  zum  Husten  reizenden' 'jQeriieli. 

Das . anreite  ilVodttCtt.enthall  noch  viel;  Glyc^tsawr^lher, 
d#iin .  es  vermtedert  0ein  V(4iun  bedeutend  beim  Sphu^eln 
mit,  Wasser,  und  dieses  Wasser  liefert  mit  Kalk  gekQoht 
reii^hlich  glyeoIsauren-Kalk.  Aufserdem  ist  noch  CUorkoUen- 
sihireälher '  durch  Kalkwasser  u.  s.  w.  zu  erkennen* 

Die  dritte  Fractioit '  war  za  gering  ^  um  einer  v«eit0rien 
Untersuchung  unter w.orfen  we^d^  zu  kennen.     Sie  enthftlt 
vahrscheinllob'fiohon  viel  Carbiodiglycolsaureather«     .:  vm^* 
V  :  Endlich  die  leUste  FriiN^lioti  enthalt  den  Aether  der.Garb^h 
diglycolsäure.  .y-.    . 

Durch  nojßbitiaUgeifraotionirte  «Destillation,  wobei  das  um 
280^ 'C>  Uebergehende  besonders  aufgefaogen  wird^  gewinnt 
mun  diesen  Aether  in  nahezu  .ireii^em  Zustande.  Qanj^  rein 
ist  .er:;so  nioht  zu  erhalten,  weil  er  sich  bei  eiuei:  /Teopperatur 
Selsetzl^  ^dj^  «mnen  K^rehpuakt  nur  .wenig  übersteigt. ..  De«- 
lifllb  erscheint  er  nicb.t!farbh)is,>soiidern  ^phwachgelfcg^eförbt. 
Bsi0t  daher  anznratbfni»  ihn  im  Yacuum  zk  de<ltillirea.  jr 

'    Dier  ZnsfinnaeiuiJQtzttng  dieses  Korpers  ergibt  sick^duic^h 
folgende  Analyse.  c  *      ^ 

0,2424  Gnn.  lieferten  p|4q6  KoXileiMslUiie  und  0,ld8f^  Waaser.; 

Hieraus  folgt  : 
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gefonden 

berechnet 

KoUenstoff 

45,6S 

46,15          9  4 

Wassetstaff 

6,82 

5,96        14  H 

Sauerstoff 

48,00 

47,87  ,        7  i^ 

100,00  100,00. 

Dto  Analyse  aUein  kann  freilich  nicht  genügen  ^  um  die 
Fottnel  dieses  Körpers  festsustellen,  nm  so  weniger,  als  der- 
selbe entschieden  nicht  volltcommen  rein  war.  Die  ISigen- 
Schäften  mid  namentlich  die  Zerselznngsireisen  tdesseH^Mi 
teefem  aber  den  bestimmten  Beweis  ^  dafo  er  der  Carbedl- 
f  lyckiMtirelilher  ist. 

6<^hflttell  man  nimiieh  einen  Tropfet!  des  Aethers  nüt 
so  weit  verdünntem  Kalkwasser,  dars  es  dirch  Kochen  nicht 
gettöbt  wird ,  so  löst  sich  der  A#lher  Anlangs  ohne  Ab- 
scheidung  von  kohlensaurem  Kalk;  erwdrM  man  aber,  so 
tritt  sofort  TrQbung  ein,  wenn  die  M^nge  des  angewendeten 
Kalkwassers  nicht  zu  geritig  wnr.  In  diesem  Falle  bilden 
sich  Gasblasen,  die  am  Glase  haften.  5ie  bestehen  aus 
Kohlensäure;  denn  giefst  man  jetet  klar  filtrlrtes  Kalkwasser 
hinzu,  so  entsteht  sofort  eine  starke  Trttbung  von  kohloM- 
sauretn  Kalk.  Cbtor  ist  in  der  Ka&misdiung  nicht  zu  ent- 
decken. 

•  Kocht  man  etwas  des  Aetfaiers  mit  Ksikmilch  und  schei- 
'dM  man  durch  Kohlensdure  den  Uebersohufs  von  Kalk  aus, 
so  enlhät  di^  abfiltrirte  Aüssigkeit  nur  glycobauren  Kalk. 

Die  Analyse  desselben  ergab  86,2  pC.  Krystallwasser 
ttnd  21,9pC.  Kelk,  anstatt  27,5  pC.  Dfasser  und  2i;4  pC.  Kalk. 

ffie#nach  ktfnn  nicht  mehr  daran  getiweifelt  wwdeh, 
dafs  der  ahalysirte  Aether  der  (ßarbodiglycoMui^eMier  Ist 
Kr  Ist  der-Kohfonsdureitlier  des  als  A)koh«I  in  der  Verbin- 
dung fungirenden  Glycolsfiureäthers.  Seine  empirische  For- 
mel ist  €^H^^^  und  seine  Structürformel  : 


d98  QJ^eolsäurBäAtrs.  ^\ 

€0 
€H« 

€^ 
O 

Dip  wichligslen  Eigenschafteq  des  AjetWs  8ii^4  foIgeifdiOt 
Er  181  eipe  djckllassig^,  gelbliche  (in  reinem  Zustande  wiah^-r 
scheinlich  farblose),  in  Wasser  untersinkende  Flässigkeit  ^(^ 
nicht  gerade  angenehmem,  etwas  ätherischem  Geriqiph  jif^ji 
eigenthümlich  schwach  brennendem  Geschmack.  Sein  ]|Eochr 
p^nkt  liegt  um  280^  C.  In  Alkohpl  und  Aether  ist  er  sehr 
leicht  14sliph.  .    ; 

Ich  habe  versucht;  salzartige  Verbindungen  der  C^rbo^r? 
diglyoolsaure  darzustellen.  Leider  habe  ich  diese  Versuche 
nicht  sehr  variiren  können,  da  mir  nur  .eine  sehr  gering^ 
Menge  de9  Aethers  ^u  XSebote  stand. 

Schuttelt  man  etwas  des^  Aethers  mit  einer  V^  ^,^!?^T 
2ersetz)|i)g  tingenugendjen  Menge  Barytwasser ,  so  lösf  ^\f!(}^ 
ein  Theil  des  Aethers  $^uf  und  die  Flüssigkeit  reagirt  il|a|)tfi^|* 
Von  der  Bildung  von  kohlensaurem  Baryt  i^t  in  der  dur,c^ 
Ajether  getrübte«  Flüssigkeit  nichts,  zu  bemerken.  Setzt  man 
noch  etwas  mehr  Barythydraf  hinzu,  so  dafs  der  grofsf^ 
Theil  des  Aethers  verschwunden  ist,  so  tritt  deutliißh  kohle|[^ 
saurer  Baryt  auf,  obgleich  die  Lösung  immer  noch  ypllkom- 
men  neutral  bleibt,  Fittrirt  man  eine  Probe  der  Flüssigkei| 
ab  und  erwärmt  man  das  Filtrat,  so  bilden  sich  an  den  Wan- 
düngen  des  Glases  Gasblasen  von  Kohlensaure;  denn  .^nf 
ZusatfB  von  etwas^  Barytwasser  entsteht  eine  starke  Trühiiiig^ 
während  die  Gasthbsen  verschwinden.  Versetzt  man  ep^ 
andere  Probe  mit  Ammoniak,  so  entsteht  kein  Niederschlag^ 
der  aber  sofort  sich  bildet,  wenn  die  Mischung  erwfirmt  wir.d^ 
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Aus  diesem  Versach  geht  mit  Bestimmtheit  hervor,  dafs  in 
der  nicht  gekochten  FIQssiglseit  keine  freie  Kohlensaare  vor- 
handen ist«  Dieselbe  mafs  also  das  Barytsalz  der  Carbodi- 
glycolsaare  enthalten,  welches  erst  in  der  Wärme  Kohlen- 
saure entwickelt  und  in  glycobauren  Baryt  übergeht. 

Verdunstet  man  jene  Lösung  im  Vacuum,  so  bleibt  eine 
durchscheinende  gummiartige  Masse  ohne  alle  Krystallisation 
znrfick,  die  vielleicht  carbodiglycolsauren  Baryt  enthält. 
Theils  die  Beschaffenheit  dieses  Körpers,  theils  der  Umstand, 
dafs  mir  davon  eine  nur  sehr  geringe  Menge  zu  Gebote 
stand,  machten  mir  eine  nähere  Untersuchung  desselben  an- 
möglich. 

Einige  Tropfen  des  Aethers  lösen  sich,  wenn  sie  mit 
Kalkwasser  geschüttelt  werden,  darin  auf,  ohne  dafs  Trübung 
stattfindet.  Setzt  man  so  viel  Kalkwasser  hinzu,  dafs  die 
alkalische  Reaction  auch  beim  Schuttein  bleibend  wird,  und 
neutralisirt  man  die  Lösung  durch  Kohlensäure,  so  bleibt, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  im  Vacuam  verdonstet,  ein  wei&e^ 
schwer  lösliches  Salz,  das  unter  dem  Mikroscop  ganz  wie 
glycolsaorer  Kalk  erscheint;  nur  bilden  die  nadeiförmigen 
Kryställchen  nicht  concentrische  Aggregate,  wie  das  bei  dem 
glycolsaoren  Kalk  in  der  Regel  der  Fall  ist. 

Dafs  es  nicht  reiner  glycolsaurer  Kalk  ist,  folgt  mit 
Sicherheit  daraus,  dafs,  wenn  man  etwas  desselben  in  Wasser 
löst  und  Kalkwasser  hinzufügt,  die  klar  bleibende  Lösung 
durch  Kochen  sich  trübt.  Es  ist  leicht  nachweislich,  dafs 
der  Niederschlag  aus  kohlensaurem  Kalk  besteht. 

Diese  Versuche  lehren  zwar,  dafs  Salze  der  Carbodi- 
glycolsäiire  existiren.  Aus  folgendem  Versuch  ergiebt  sich 
aber,  dafs  der  Aether,  auch  wenn  er  in  der  Kälte  mit  Kalk- 
milch  gesättigt  wird,  wenigstens  theilweise  in  glycolsauren 
Kalk  übergeht.  .Wenn  nämlich  das  schwer  lösliche  Kalksalz 
im  Vacuam  zor  Trockne  gebracht  ist  und  successive   mit 


diesem  LeiObtaersebilmrT 
d^  Ae^r^  wenn  er 


dis  GfycölsäWeäA^^c '         \  2IQ9& 

kaltem  Wasser  ausgezogen  wird,  so  werden  die  ersien  Wasch- 
waisser,  wenn  auf  Zusatz  von  Kälkwasser  gekoölit,  stark  g'e- 
tr^ln.  Diefe  nittunt  ab  Jiei  «eiiei^m/AusWaaaben.,!Deir8&ck- 
si%ni  auf  dem  Flltrum  seigt  die  Br/iol>^iH%  gar.  pi<siit;m<tfir«» 
^  ist  reiner:  glycolsaurer  Kalk;  jVi^ 
ktfit  spricht  auch  der  Umstand  7  .dafa 
mit  Barytwasser  geschfittelt  ifird,  schon  etiiFas  kohlenaauren 
Baryt  absetzt,  ehe  er  damit  gesättigt  ist.  Ehe  also.Batyt- 
liydnit  zersetzend  auf  den  noch  nicht  zersetzten  Aether 
wirkt,  kann  es  dem  carbodiglycolsatffen  Bäfyt  Ktihlensaur^ 
entziehen  und  glyoobauren' Baryt  bilden. 

Obgleich  also  ein  Kalk-  mid  ein  Barylaalz  der  Carbodir 
Iftyisolsaure  existirt,  so  werden  sie  doch  schwerlich  rein  dar- 
gestellt werden  können. 

;  Mach  vorstehender  Untersuchung  sind  die  Hauptproducte 
bei  Binwirkung  des  Phosgengases  auf  Glycolsaureather  neben 
Chlörwasserstoffgas  Glycolid,  Chlorkohlensaureather  und  Car- 
bodiglycolaiureather. 

Letzterer  entsteht  einfach  nach  der  Gleichung 

2(G«H»(C«H«)0«)  +  €0C1«  =  €«H*(C«H»)«0'  +  2CIH. 

Die  Bildung  des  Glycolids  und  des  Chlorkohlensäureäthers 
läfst  sich  am  Leichtesten  dadurch  erklären,  dafs  sich  der 
Glycolsaureather  zuerst  in  Chlorkohlensäure-Glycolsäureäther 
verwandelt,  nach  der  Gleichung 

Cl 

€«H«(C»H»)a«  .+  €^C1»  ==  €0  +  CIH, 

€«fl«(€«H8)08 

und  dafs  ein  Theil  desselben  in  Carbodlglycolsäureäther  über- 
geht, und  ein  anderer  zerfällt  in  Chlorkohlensäureäthyläther 
und  Glycolid  nach  der  Gleichung 

Cl  Cl 
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Carhoglycohäureäther  jjcohlen».  AethyUOlyßolsnureäthyläther^. 

Der  Erfolg  der  im  Vorhdrgekenilin  Insseliriebenen  Ter- 
sttt^e  liefe  mteh  die  Existenz  einer  anderen  Verbindung  ▼er- 
molben,  welche  so  ans  dem  Chlorkohlensattreftther  entsteht, 
wie  der  CarbodiglycolsaareÜther  aus  dem  Phosgengas.  Die 
folgenden  Versuche  werden  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung 
darthun. 

Mischt  man  Chlorkohlensänreither  mit  GiycolsäureSthery 
so  ist  keinerlei  Einwirkung  za  bemerken«  Schmilzt  man 
aber  die  Mischung  gleicher  .AeqiiiTalente  der  beiden  Aetber 
in  ein  starkes  Glnsrphr  ein  imd  erhitzt  dieses  im  Wasset4)ade 
mehrere  Stunden,  so  hat  sich  ein  Gas  gebildet^  welches  ^t* 
weicht,  wenn  man  die  ausgezogene  Spitze  des  Rohres  in 
eine  Flamme  bringt*  Dieses  Gas  ist  nicht .  brennbar,  färbt 
nur  die  Flamme,  in  welche  es  einströmt;  grün ,  raucht  stark 
an  der  Luft,  namentlich  stark  in  Berührung  mit  Ammoniak- 
dämpfen, ist  also  im  Wesentlichen  Chlorwassen^offgas. 

Um  die  Umsetzung  zu  vollenden,  mufs  der  Inhalt  des 
Rohres  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden,  um  das  salzsaure 
Gas  möglichst  auszutreiben.  Dann  schmilzt  man  das  Rohr 
nochmals  zu,  setzt  es  wieder  mehrere  Stunden  der  Wasser- 
badhitze aus  und  wiederholt  diese  Operationen  so  oft^  bis 
keine  wesentliche  ChlorwasserstoiTbildung  mehr  bemerkt  wird. 

Zur  Darstellung  des  Carboglycolsäureäthers  schüttelt 
man  das  erhaltene  Product  zur  Entfernung  der  Säure  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  dann  mit 
Wasser,  trocknet  die  ätherartige  Flüssigkeit  mittelst  Chlor- 
calcium  und  destillirt  sie. 

Bis  143^  C.  geht  eine  beträchtliche  Menge  Flüssigkeit 
über,  die  noch  reichliche  Mengen  Chlorkohlensäureäther  ent- 
hält, was  theils  durch  den  Geruch,  theils  durch  die  Bildung 
von  Chlorcalcium  beim  Schütteln  und  Erhitzen  mit  Kalkwasser 


.    des  ßi^ohäureikktr^..  2ltb\ 

leii^  btmiefien  M^tif^n  '^kiinii.  '£rliilzl  mtn  dieses  Die^liUiil» 
liogere  Z«tt  sait  Wiianwr  bis  nttfeß  zitm  Siedwf.$o  l&sl  aioli: 
euM  bfidfiuteiid0;ltoigo  ii^ßs^^n  jfu^.n  fh$  Wii«8er  enünftli 
dann  sehr  viel  Sfdzsfiune,  «ber  090h  eitia  «umrUiche  Menge. 
<äly6olsittre>  welche.  b»im  Yerdun^en  sarii^l^U  Sifi  wird 
bestiimiil  «19  aolobe,  «rkannl  imcb  di4.  Eigensciiafl  des  daraw. 
dwgestallfcen)  KaUcsatoea.  Rer  luei?b#i  «izaraets^  geblieben» 
Aelher  sehwimBii  aitf  dem  Waaseit,  4esUl)trt  um  125^  Ck  über, 
isfc  aber  jouüer  «Mb.,  niebt.gina^.ffei.  Yon  Cblorkohlj^naiare-«^ 
ather.  Ganz  kann  nutn  ihn.  deviciB  J|j»£reien  durobiJob^Mbi. 
itü  i^rdännton  ^^tninontak;  iest  dann.,  diircb  Sobätt^  mit 
Sdasinre  und  Wüsser  von  dem  :AmmeQiak  befreite  Aethi^ 
iM6,  wenn  et  diircji  Cbtor(mlQ}iiiA  getrocknet  und  destiUirt  ial; 
nkier  Koblenaiureitter.  .Wird  ein  Trepfen  davon  mit  Salk"^ 
waäser  gesdiütelt  undrerhitzt,  so  löst  er  sieh  un4  e^^ildet 
sich  ein  Niederschlag,  ton  koUensaurem  Kalk,  der  sich  in 
einige]!  Tropfen,  fialpetecslure .  unter  Brausen  löst.  Die  Lo- 
soflg  giebl  dam  mit  salpetersanrem  Silber  höchstens  eine 
geringe  OpaUsimng  und  enthalt  keinen  glycolsanren  Kalk, 

Das  zweite,  zwischen  143  nnd  180^  C«  abergebende  De- 
stillat sinkt  im  Wasser  unter,  wird  damit  trübe  und  gehl 
damit  geschüttelt  zum  grßf^n  Tbeil  in  Lösung.  Schüttelt 
man  es  mit  wenig  Wasser  ^  .  so  schwimmt  der  nicht  gelöst« 
Anthesl  des  Aethers  nnf  der  Oberflache.  Auf.  Z\mU  \M 
mehr  Wasser  smkt  er  wieder  unter.  Die  wasserige  Lösung 
enthält  Torzüglich  Glyeoisaure.  Sie  reagirt  saner  Jund  nach 
Sättigung  ail  Kaikndteh  verdunstet  hinterldfst  sie  eine  bedeu**. 
tende  Meagpe  glyoolmnren  Kalk*  ßanz  frei  von  Chlorkohlen-^ 
Säureäther  ist  auch  dieses  Destillai  noch  nicht,  allein  beim 
Eeeten  einer  Probis  mit  Ammoniak  bildet,  sich  nur  vtenig 
Salmiak.  Der  Aethör,  welcher  sich  beim  Schültehi  mit  Was«^ 
s^  nicht  gelost  .hat^  ist  an  Menge  unbeträchtlich,  sinkt  im 
Wasser  unter,  und  deslillirt,  nachdem  .er  wieder  durch  .Chlor- 


2fiiS  Heint»^  über  die  Kohlen$äureäther 

iMcvskm  getroeknetlst^  awischen  143  iiitd'iTO®  fast  Tollkom»* 
mm  über.  Mit  Anmoniak  gdcocht  erzragt  <'^r  Meisen  immer 
neieb  Selmiirk.  '  Durch  Sehüttdii  mH  verdüfenler  Ammoiiiak* 
flfisBigkeil  wird  der*  letzte  Best  der  Ctalor  enthaltenden  Ver* 
bindang,  die  offenbar  Cfalorkohlensäureither  iat^  zerstört.  Der 
daTon  geschiedene  Aether  schwimmt  anf-dem  WasSer  und 
ist  nichts  Anderes  als  KoMensfiiireather.  Er  destillirt  ^mn 
125^  O.  üb^r,  löst  sich  in  kochendem  KaHiwasser  unter  Ab- 
scheidung  von  kohlensaurem  Kalk  und  ^riine  Bildnng  von 
Chbrcalciuih  und  glycoldaurem  Kalk  auf. 

Das  bei  180<>  C.  in  der  Retorte  Zurfickgebliebene  Uefert 
bis  240^  G.  noch  eine  ganz  merkliche  Menge  eines  farblosen 
Destillates,  während  der  RQ<^tand  beim  Erkalten  ganz  in 
der  Weise  erstarrt,  wie  noch  iinreines,  mit  schwer  fiächtigen 
Aetherarten  gemengtes  Glycolid.  Um  den  Aether  möglichst 
ganz  abzttdestilliren,  kann  man  die  Temperatur  bis  260®  C. 
steigern.  Der  nun  bleibende  Räckstand  erstarrt  beim  Erkal- 
te und  lost  sich  in  kochender  Kalkmilch  nar  langsam  und 
unvollkommen  auf.  Die  Auflösung  enthält  aber  dann  glycot* 
sauren  Kalk.  Offenbar  besteht  der  Rückstand  zumeist  aus 
Glycolid. 

Da  dieses  letzte  Destillat  an  Wasser  noch  Säure  abgab, 
wurde  es  nochmals  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron, 
dann  mit  Wasser  anhaltend  geschflttelt,  von  Neuem  entwäs^ 
sert  und  destillirt. 

Das  bei  235  bis  250®  C.  Ueber^fehende  wurde  für  sich 
aufgefangen.  Bei  250  bis  270®  ging  noch  eSne  kleine  Menge 
(arbloser  Flüssigkeit  über,  während  ein  noch  geringerer, 
sehr  dickflüssiger  Rückstand  blieb. 

Ich  habe  jenie  um  240®  C.  fibergegangene  Flüssigkeiti 
wie  sie  aus  zwei  Terschiedenen  DarateUungen  resnltirte, 
nachdem  sie  im  Gläschen  noch  kurze  Zeit  .«gekocht  worden 
war,  um  die  leichler  flüchtigen  Verunretnigungen  m^pUdufl 


1    t. 
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de9  €^fyöol8äurämhm'$.  TffP 

^loflSkoiniben'  zu  -  ehtfekiicrA,  ^  A^t  Analf  s^  ma^hniirflMi,  uM  foK 
gertde  lietftiltalef  citirflön:     '  J  ä 

•L    t),3I44  Orot  g»bta  0;$788  «tf »  ^d  0,ll42  H*0.  :  *        /I 

n.    0»8166  arm.  gaben  0,5524  €^*  und  0,1976  H*^.     ' 

Hieraas  folfl-  Mgende  SusaninienseUoDi^. : , 

•  L   ..    !  H..                      bgawchnet 

•     i^Wenptoff,  47,48      .  47,59  -          47^173^  ~Ve 

Waaserstoff  6,^^  _  >,  6,94                  6,82        12  H 

Sauerstoff  .    45,57     .  45,47            .     45,45          5  ^ ' 


*i».y       WM^    h   >   II 


100,00     ,    100,00   ,     .       100,00. 


M 


Dafs  die. Formel  für  diesen  Körper  wjirklicb 

OG*H* 

.  ,r 

•  •  *  i  ,  » 

dab  er  also  der  Carboglycolsaureälher  ist,  ergiebt  sich  aus 
dem  Umstand,  dafs  beim  Erhitzen  desselben  mit  Kalkwasser 
neben  Alkohol  Nichts  entsteht  als  kohlensaurer  und  glycol* 
saurer  Kalk,  was  sich  in  gleicher  Weise  nachweisen  lafst^ 
wie  es  weiter  oben  bei  der  analogen  Zersetzung  des  Garbo- 
diglycolsaureathers  beschrieben  ist. 

Eine  gleiche  Zersetzung  erlitt  auch  der  zuletzt  bei  250 
bis  270^  G.  übergegangene  Aetherantheil.  Die  Analyse  ergab 
aber,  dafs  derselbe  schon  nicht  mehr  der  reine  Carboglycol-* 
sänreäther  war. 

0,1862  Grm.  desselben  lieferten  0,3195  €0*  und  0,1085  H'O. 

Diefs  ergiebt  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff        46,80  46^83*^  "^8  G 

'                Wasserstoff         6,48  6j34          13' H 

Säoenitoff          4^12  46,83   .        6  0 

100,00  100,00. 

Dieser  Zusammensetzung  nach  kann  die  analysirte  Flfis- 
Bigkeit  als  ein  €emisch  Ton  eiiiem  Molecul  Glycolid  mit  zwei 


2B6  He  in  tz,^  Ulm  äü  Kahkns^ureäther 

in  der  That,  wie  ein  solches  Gemisel^  darck  j^^Qi^teen  jß% 
Kalkniilch  in  AlkoliQl ,  kebtenstoren  mid  gjyeoistsren. :  Kalk 
übergefuhrl. 

Der  CarbogI|rcobmireilher  ist  eine  fiffblose^  oiobl  ganz 
dfinnflässige,  aber  doch  bedentend  weniger  dickflüssige  Flüs- 
sigkeit, als  der  Carbodiglycolsdareälher.  Sein  Geruch  ist 
ziemlich  angenehm  ätherisch,  aber  nidht  sebr  kräftig;  der 
Geschmack  unangenehm,  etwas  brennend,  nicht  eigentlich 
bitten  Er  kocht  um  240^  C.  und  sinkt  im  Wasser  unter» 
In  Alkohol  und  Aether  kt  er  sehr  leicht  IMIicfa. 

Wird  dieser  Aether  put  Baryt-  oder  Kalkwasser  ge- 
schüttelt, so  löst  er  sich  darin  tuf.  .  Kocht  man  die  Lösungen» 
so  fallen,  besonders  wen«  die  Basen  in  Ueberscfaufs  hinzu- 
gesetzt -sind,  kohlensaurer  Baryt  oder  Kalk  nieder.  Die  durch 
Kohlensaure  möglichst  neutral  gemachten,  nicht  gekochten 
Lösungen,  hinterlassen,  wenn  sie  im  Vacuum  über  Schwefel- 
saure verdunstet  werden,  weifse  Salze.  Das  Barytsalz  bleibt 
als  eioe  dickflüssige,  allmalig  gummiartig  erstarrende  Flüssig- 
keit zurück.  Das  Kalksalz  dagegen  scheint  schwer  löslich 
zu  sein.  Indessen  der  Verdunstungsrückstand  des  Kalksalzes 
ist  nicht  reines  carboglycolsaures  Salz,  sondern  ein  Gemisch 
desselben  mit  glycolsaurem  Salz.  Wird  er  nämlich  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschen,  so  bleibt  glycolsaurer  Kalk  zurück, 
der  in  warmem  Wijsser  gelöst  und  nach  Zusatz  von  etwas 
Kalkwasser  gekocht  zur  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  flicht 
Anlafs  giebt.  Die  durch  die  zuerst  zugesetzte  kleine  Menge 
Wasser  erhaltene  klar  filtrirte  Lösung  zeigte  dagegen  bei 
meinen  Versuchen  diese  Reaction  picht  nur»  sondern  setzte 
auch  beim  ruhigen  Stehen  eine  kleine  Menge  kohlensauren 
Kalk  ab.  Hieraus  folgt,  dafs  zwar  auch  carboglycolsaure 
Salze  existiren,  dafs  sie  aber  sehr  leicht  zersetzbar  sind  und 
daher  schwariich  rein  werAea  dargestellt  werden  kdnfen. 


des  fflyCöUäur»äihers.  fSBB 

Öas  Haiiplerg^lmifir  dieser  Ünlersttchang  ist,  dab  bei 
BidWiritunit  ^in^r  Teitiperatiir  ?o&  KXy^  C.  auf  ehr  Gemifdi 
Voii  Ohli^kohlensaareither  Qtid  ClycotoiorciUiev  neben  itela- 
teurem  Gas  Glycolid,  KobleAsM^eMher  und  Csrboftyeobaara- 
Übdr  enlsteben. 

-  Die  Btldnng  de«  letaleren  erkUrt'sich  sehr '^fabh  durdh 
Ibigende)  die  Umsetanngr  attadröefceinde  CHeidranir 

Aach  dürfte  kein  Zweifel  über  die  Bildungsweise  des 
Glycolids  ond  des  Kohlensiureäthers  obwalten«  Beide  nehmen 
ihre  Entstehung  offenbar  von  dem  Carboglycolsaureäther,  der 
in  diese  beiden  Edrper  aerfiiHen  kann,  nach  der  Gleichung 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dafs  man  swei 
grofse  Gruppen  Ton  Verbindungen  ähnlicher  Art  wird  dar- 
stellen  können,  von  dPenen  die  eine  mit  dem  beschriebenen 
Qarbei4igIycoteftfireithßrid«8  gi^memsam  bali  dafs.  die.  Körper 
dies^  6nipp<e  als^Aßthi^  .eäier  Kweibasaschen  S|ive  aufg«- 
•f afst  werden  kdioien^  deren  Al|olp^  <ier  Aether  einer  Alkohei- 
ilur)^,  ist,  die  andere  Ütörpi^r  enthftlt,  die  wie  der  Carbo- 
.glyc<^äureäther  di§}  i;a<iiMPimeiiffe9ptzten.  Doppeläther  einer 
iweihasischen  Siurie  sind^  von  deren  Alkoholen  der  eine  ein 
€'^H°'<-elko|ol,  derapderci  4er  Aetfier. einer  Alkohplsaure  ist. 
Es  sind  swei  Beih^n  v^n  Verbsidiuigen  denkbar  pnd  gewtfs 
auch  darstellbar,  w^elche  analog  zusammengesetzt  den  beiden 
b^chriebenen  Aethern  an  Stelle  des  Carbonyls  derselben 
irgend  'ein  anderes  iRadMMd  einer  «weibasischen  Saure  ent- 
hafti^n.  Jedes  61f«d  dieser  zWet  Reiben  kann  dadurch  wie- 
der  eine  andere  Reibe  von  Verbindungen  hervorbringen, 
dafs  an  Stelle  der  Glycolsäure  irgend  eine  andere  Alkohol- 
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säare  tritt,  und  jedM  Glied  im»,  IMibeiivyon  Yerbiiidpngen 
kann  Nieder  ab  Fh>totyt>  einer  figu^eii  iU4be  von  Verbinilims^ 
rtiiien  gehen,  idia  dadurch .eiil«lefa^,.ileC9  di^  beiden  Aißtbfl- 
alome  derietbeh/  entinr«dear  4«r^  idiujiQlbe,  iq^dor  diirqh  ver- 
schiedene G^H^-radicale  oder  durch  Metalle. iNr^eMwer4^. 
Es  läM  aioh.. hiernach  einei  ganz  enonne  Zahl  vqu  Verbin- 
dungen Toraogfdlenj^  ^irebike  dea:J)^Qhri^betiei;ftn|ilog  opo- 
stitoirt  sind. 

Halle,  den  4.  Janoar  1870.  '  ^ 


' .*i  i'J.    j  .  >   .         •       -'ti    '"         r  I   V    • 


üeb^r  diß  ProduQtp,.(3,ei:  .trockenen  Destilla- 

tion  thierischer  Materien; 

von  Th.  Anderson. 


Fünfter    Theil*). 

in' dem  TierleÄ  Theito  dieser  Untersacbtnigfen  hal^  fdh 
eine,  bei  d^er  Einwirkung  ToiflVeflriMi  auf  PicoIhfi  entstehende 
^e^^ besehriehen,  welcher  ieh  die  Beseiehnung' ^arapicolin 
belgdegt  habe,  weil  sie  dieselbe  Kusammensetsung  wie  das 
Pieolin  hat,  während  die  Umstinde,-  unter  welchen  rie  eill- 
stehrj  dafdr  zu  sprechen  schieben ,  daüi  siä  «ich  durbh  die 
Yerekiigung  iFOn  zwei  MolecuteW  Picolin  Mlde,  so  dafs  ihre 
richtige  Foraiel  Ci^HuNr  wird.    Leider  aaachten  es  der  hohe 


*)  Aus  den  Transactions  of  the  Böyal  Society  of  Edinbtirgli,  Vol/iULV, 

Paii  I,  >.  '305  Tom  YtrSia^t  mügotiidilt;  USei^  dlir«ih  WegütMäiig 

dec  Eiiwjnheitett  der  .qu^ti^tiTea  Bf^t^Qajniinge^.gf kürzt ;]^iedtr- 

.   gegeben.     Die   vier  frQher  yeröffentUchten  Theile   dieser   üater- 

suchungen  Tgl.  in  diesen  Anmalen  LlX,  82;  LXXX,  44,'   ÜClV, 

.ÄÖ84ICV,  336.    .     fiUJf-  —      •-   w' 


der  trooik^en  DesUUätiim  thierhoKer  Materien,       :J7i 

'^^dlBJ^üfikt  di^erSkse^tindihr&Ne^ngf;  sich'/bel  der  Desifl- 

lAtictti  2ii  eer«eisi^,  tfinn^gliob ,  Ihre  Ddmpfttichte  ^»i;  bdstim- 

nidriy  weleiie  alleiiv  düä  Mitk^l  «bgregebm  kälte^  ftetzastelMii, 

erb'  diese'  V^^ffbullitil);  iriiÄti|f  sei  V  und  diese  wurde  nur  des- 

'^hftlb  aufgestaut/  weil  fihnticbe  iFille  von  Polyinerisirunffflr 

•  flndereSlassen'orgaBl9c1ierVerbindtti%en.aiiiiii^r  Zweifel  gesetzt 

HWclen  waren.     In  -der  Hoffinung,   eine >  ahnlicii^  Sase/vm 

'  tttedr^retn  SiMepuirikt,  vnd  di^  sieb  deshalb  bessei^  ea.«den 

mrforderlidhM  experimentateR  BesUmmting^  aigne^  zu  erbid» 

t<»n,  habd  >iob  das  F^idin  jder  Shiwirkung^  voii  Natriumriudtor- 

•'W«»rf0n  uitti' tbeite  die^'RtlHiltäte^'deriUht^süchung  in   dem 

rjMe'  zunäöhst  ang«sleUteii  iV^raucbe  wurden   gsnai».  in 

itofldben  Weise  wie  die  Irdher  mitiPikoIin  angestellten]  aus- 

gefSfart  •  Wiasserfreies  Pyridin  wurde  zusammen  IImI  kleinen 

'•  Stfidken^'Nabiam,  welche  ^wa^  V&  seines  Gewiebtes  betrogen, 

i»  einefl»,  init  ^^iier  langen  aufsteigenden  Kub'lrdhre  Ter* 

r'Seheten  Kölbeii  zum  Sieden^  erfaUzW    Bd  dem. Steigen .'d«r 

''Temperatur    überzogen    sich  di0  Natritimstucke   mit   eihier 

<  Jiraunen^  Sebi^fate'f  ^puf farbene  «^ti^cSfcm  zeigten  sich .  in  der 
Flüssigkeit^  ^eldie  indessen  biild  wieder  TerschWanden^  und 

<  Mch  etnigfi»!  Stunden-  war  die  ganze:  Menge  d^^Fläasigbeit 
ztt  einer  dunkelbraunen  oder  scbwansen  Uafise  umj^ewandelty 
4die  iti  der  Hitze  äho  war  und  bäii  -dem  Abkühlen  zu  einein 
baneik  spröden  HarZ'  «rstaiMe;  In  dieser  sind  «inige.  wenige 
i^etfse  {^H^ige  KMinpch^mz^streu^^  iirdehe  mit  Heftigkeit 
explodi^en,'  wenm^sie- -mit  Wasser  ^in  BerShrung-  kemm^n* 
Bin'froOser  Tbeil«  des  Natriums  ^bleibt  unsfngegriffe^,  und 
^erin'die  Opefatüdli  gut  gc^leitöt^ar^  findet  man  das  Hetall 
IfewMmliilh- zu  einem  «d^  i^welgrofseni  Stöcken  vereinigt, 
WeU^  leii^Vvtfn  d^  harzigen  Hasse  getrennt  werden  kön- 
nen. Nacfadefii  das'  Natrium^  so 'Tolbtändig  wie  möglich  be- 
seitigt ist,   wird  das  Rohproduct  nach  und  nach  in  kleinen 


;Sf2  Anderson.^  über  dk  Pradßtfitß 

Portionen  in  .Waaser  ekigfilragen ,  pa  <|iA  die  Oefahr  ^r 
BxpIoiioaeB  vermieden  werde »  weicdie  diHxh  nooh  i«  d#r 
MiiMie  zetvtreote  Natriumüieilch^ft  v^raraa^  werd^  iLÖnnep. 
Dm  Wasser  wird  in  Folge  der  Cef  enwart  von  Aetonatron 
bald  aikalisoh ;  uni^ertedei^  Kebliebenes  Pyridin  niaoht  nioh 
dorch  seinei»  starken  G^nofa  betf^erkhar,  und.  das  Harz  wird 
langsam  zu  einem  «ficken  sütteil  donkeUnrannen,  in  Warner 
ganz^der  fast  unlösüciien  Oel  «mgewandelt,  wekhes.  sieh 
an  dem  Bodea  des  GelafiMS  asAamaMilt     Dieae^  Qel  ^kd 
»eiirmals  mit  Wasser  gewasdieaii  iiiiltebt  Qblar^^aleimH  Mt- 
wissert  uni  desÜUi^t.     DieiiDealiUfitton  wird  an  Besim  in 
einem   Strome  von  Wasserstoffgas  vorgenonnaen;,  iHid  jHsi 
einer  unterhalb  des  :Siede{^nhtea  des.  Oeles  liegendem  Tem- 
peratur^   £ine  kleine  Hange  ünviBrändert  geblüabe»«!  Pyri- 
dins gekl  zaerst'über^  rzusammaii  nut  einer  kleinen  Menge 
eines  leicklett  Oeles^  welches  unlösUdir.  in  Wasser  iai  und 
ekien  stechenden,  dem  den  Pyridins  abwichen  .aber  deieh 
davon  inerkUeb  verschiedenen  Geruch  besüzt;  dieses  Oel  ist, 
wie.  sich  nacbber  ergeben  Irird,  ein  Gemisdb  vemcUedeiier 
Basen..  Bei.  weitereoK SMgen  der  Tempitratar  febl'  ein  dickes 
schweres  Oei  über,  desaea  Gerucb  tigieiitliamlich,  in  keftHsr 
W^ise  stechend  9:  sondern  b  esehnievend, 'und  etwas  d^ol  wn 
RdSs  ähnlich  ist«    BeLnech  weiterem  Vierscbretten  der  Destil- 
lation zeigeti  aicb  KryistaAla  i».  dem  Hab.  der  Retorte.     In 
einer>  gewissen  Phase  diar  Op€aralian>  :wii^  daa  J?rodact  nahe- 
zu fest  ^  und  aua  4em  flüssigen  DesUlal^  sebeideu  sieb  bei 
de«b  Erkalten  desselben  Krystatle.  ans«.  :  Gegen*  das  Snde  der 
DesUUation  werden  Ammoniak;  und;  sehr  fl$«Mige  Basen  eai- 
wi)Qkett,.  offenbar  entstanden,  durch:  Zersetwftg-  des  ub«^ 
gehenden, Oj^les ;  in  der  Betone  fe^t  mm  scbwarau.tarzige 
Masse^  jvelcbe:  durch  noeb'stirkere  Tea^eratuTj^bAbuig  «im 
Uebeng^en  gebracht  werden  kann^*  wobei  sie  si^b  indeaien 


der  trockenen  SesHüaihn  thierüeher  Materien.       IRS 

gvofsdii  TiieiHe»  sertefet  und  einen  Rnckstand  voii' Kohle  m 
der  Retorte  hittterlfifiit 

Da  die  Producte  der  Eiktwirkang  i^enbär  vervHcbell 
tas^immengeseizi  warm,  so  wurde  das  Ganze  Torsichtrg  ikr^ 
einmal  deistiHirt  und-  der  in  dein  Habe  der  RetorHe  eiistalrende 
Aniheil  für  siöh'gesaftimelt-;  die  flüssigen  Portionen  gaben, 
in  äivie  fiiltemisohung  ans  Schnee  und  Salz  gebracht,  bald 
Bme  reicUioUe  Ausbcheidiing  ron  Krysfallen.  Diese  wuitien 
durch'  Auspressen  zwischen  Pfiefspapimr  und  Umkrystiiliisiren 
aus  Wasser  oder  AliBOhol  (in  weldien  beiden  FlüSsigkeiMn 
sie  löslich  sind)  gereinigt^  bis  sie  den  Geruch  des  sie  be- 
gleitenden Oeles  verloren  hatten.       ' 

Nachd^  tdv' in  dieser  Untersuchung  etwas  weiter  vor- 
gesehrillten war,  fand  i^,  dafs  dieselben  Substanzen  sieh  mit 
grdfserer  Sicberlreü  durdi  eine  Abänderung  des  ebeik  be- 
schriebenen Verfiihrens  erhalten  lassen.  Es  ist  keiriäiweifs 
notwendig,  'diKS  Nirtrium-^und  das  Pyridin  zusattinieh  feu 
erhitzen,  denn  dvö  Einwirkung  findet  schon' in  d^r  Köhe'StatI; 
nn^  gebt  sie'  dann  langsamer  vor-  sich  und  die  Ersoheinungsh 
sind' etwas  andere.  Die  braiine  Ffirbnng  aii  der  OberOicUe 
des  Nätrivms  dnd  die^pürpui^farbenen  Streifeh  in  der  Massige 
keit  2ei|fen  skli  bei  dbm  Beginne  der  Binwirkuiig,  aber  das 
Pyridin  fürbt  sich  iiicfat  lik*aunv  sondern  behAt  seine  Farbe. 
Das  NaÜ^ium  überzieht  skdi  mh  einer  schwarzen  Kruste^  deren 
Ydlum  nacfa  zwei  oder  dm  Tagen  das.  des  angewendeten 
Hetalles  ib^steigt-,  sAst*  bröekeUg'  ist  und  mänekniäl  eiie 
Neigihg  zeigt,  äcb  in  Schichten'  zu^  zertheifeft.  Das  Pyridin 
nimiht  eine  geUdmHe  Firbung  an  und  enthält  dann  ein. in 
Wissdr  unlöiHeiies  Oel  in  Lösung.  Wenn  man  die  Einwir- 
kung als  hinlänglich  weit  forfgeschritl^n  betrachten  kim, 
ward'  das  Natrium  tait  iet  «ihm  anhängenden  Kruste  aus  der 
Flüssigkeit  geneaMen  und  mft  «wer  klieinen  Menge  reinan 
Pyrtdink  gewaschen,  so  dafs^. was  ven.ckr  flligenBase  daran 
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noch  haften  ibag,  enUogen  wird.  Di«  Knisle  wird  dann 
möglichst  Ton  dem  Metalle  getrennt  und'  in  Wasser  geworfen^ 
wo  etwa  noch  voriiandenes  Natrium  yerbrennt  und  ein  diinkel- 
granes,  fast  schwarzes  Pulver  tn  Bodsn  fällt.  Dieses  wird 
zuerst  durch  Decanfireu  und  dann  auf  .einem  Filtertuche 
gewaschen,  bis  es  frei  von  Natron  isl;  wird  es  dann  ans- 
gebreüet  der  Luft  eine  Zeit  lang  ausgesetzt ,  ao  wandelt  es 
^aieh  vollständig  zu  emer  schneewei&en  Masse  durek  einander 
gewirrter  nadeiförmiger  Kryslalle  utn,  welche  mit  den  nach 
dam  ersten  Verfahren  erhaltenen  idenlisch  sind. 

Dipyridin. 

Die  in  dieser  Weise  erhaltene  Substanz  ist  eine  Base, 
welche  ich  aus  sogleich  sich  ergebenden  Gründen-  als  Di- 
pyridtn  bezeichne.  Dipyridin  bildet  weifse  Krystalle,  welche 
^i  108^  C.  schmelzen  uttd  bei  dem  BrkaiCen  iZu  einer  kry- 
slallinischen  Masse  erstarren.  Es  verfiüchtigt  sich  bd  VXP 
langsam  und  sublim irt '  bei  hober  Temperatur  unverändert  zu 
hngen  nadeiförmigen  Krystallen.  Es  ist  ziemlich  wenig  lös- 
lieh in  kaltem  Wasser,  aber  leichtlöslich  in  nedendem  Was- 
Bet^  und  die  Lösung  erffilU  sich  bei  dem  ErkaU^ra  mit  einer 
Masse  durch  einanddr  gewirrter  Nadeln.  Es  isl  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  in  Aether^  und  die  bei  Siedehitze  dargestellten 
Lösungen  geben  bei  dem  Erkalten  nadeiförmige  Erystalle. 
Es  löst  sich  auch  in  Pyridin  und  in  flöchtigen  Oelen.  Aus 
der  öligen  Base,  mit  weleher  zusammen  es  bei  dem  ersten 
Darstellun|[S verfahren  überdestillirt,  krystaUisirt  es  in  kursen 
dicken  vierseitigen  Prismen,,  welche  durchsichtig  sind,  so 
lange  sie  in  der  Flüssigkeit  Vierweilen,  aber  nach  dem  Heraas- 
aehänen  aus  derselben  bald  undurchsichtige  werden.  Gut 
.gereinigt  sind  die  Krystalle  gerüchlos,  aber  gewöhnlich  be- 
sitzen sie  einen  schwachen  Geruch,  weldiN  wohl  auf  ein«: 
Spur  anhängender  Aussiger  Base  beruht.   —  Das  Dipyridm 
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ist  eine  sehr  beständige  Verbindung;.    Durch  Chlorwasperr 
sloffsäure ,  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  wird  es  nicht 
zersetzt.    Kali  und  Aröoi^niak  fällen  es  aus. seinen  Losungen 
in  Säuren  als  eine  Masse  kleiner  Krystalle  aus.     Seine  wäs- 
serige Lösung  giebt  mit  dev  Lösungen   der  scbwefelsaiprea 
Salze  von  Magnesia^  Zink  oder  Nickel,  des  essigsauren  Blei'a 
oder  des  Eisenchlorids  keine  Fällungen.    Mit  schwefelsaurem 
Kupfer  giebt  sie  einen   blaCs-bläulichweifsen   Niederschlpg, 
mit  Quecksilberchlorid  eine  weifse  amorphe  pulverige  Ausr 
Scheidung,  die  in  siedendem  Wasser  unlösUidi  ist,  und  mit 
«alpetersaurem  Silber  einen  weifsen  Niederschlag,  welcher 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  siedendem  wenig  löslich  ist 
und  bei  dem  Erkalten  dieser  Lösung  in  Krystallen  erhalten 
werden  kann.   Die  characteristischsten  Reactionen  giebt  jedoch 
«das  Dipyridin    mit   Ferrocyankalium    und    Ferridcyankalium. 
Werden  einige  Tropfen  einer  Ferrocyankaliumlösung   einer 
nicht  allzu   verdünnten  Lösung  von   chlorwasserstoffsaurem 
Dipyridin  zugesetzt,   so   entsteht  ein  blasser  Niederschlag, 
welcher  rasck  unter  gleichzeitiger  Vermehrung  seiner  Menge 
schmut^  tndigo&rbig  wird.    War  die  richtige  Concentration 
getroffen,  so  besteht  der  Niederschlag  fast  ganz  aus  sehr 
kleinen  nadeiförmigen,  dunkel-indigofarbenen  Krystallen.   Die- 
selben lösen  sich  in  siedendem  Wasser  unter  Bildung  einer 
sehr  tief  und  ziemlich  dunkel  purpurfarbenen  Lösung,  und 
werden  bei  dem  Erkalten  wieder  fibgeschieden ;   aber  wenn 
man  die  Lösung  während  einiger  Zeit  kocht,  scheint  die 
Verbindung  einer  Zersetzung  zu  unterliegen,  denn  die  Flüs- 
sigkeit behält  dann  Ate  rothe  F«rbe  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, obgleich   ein   grofser  Tbeil  der  Substanz  noch  in 
Kryitallen  aiisgeschieden  wird.    Eine  kalte  gesättigte  Lösung 
von  Dipyridin  in  Wasser  giebl  mit  Ferrocyankalium  keines 
ttiedersehhig,  aber  auf  Zusatz  von  1  oder  2  Trapfen  Ghlor«^ 
wasgjerstoffsäure   au   dem   Gemische   entsteht    der  dunkele 
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NiederscMag  angfenblioUich  und  wird  derselbe  in  kleinen 
Krystallen  abgeschieden.  Der  Niederschlag  löst  sich  leicht 
in  einem  Ueberschnsse  Ton  Chlorwasserstoffsäure.  Wird 
Ferridcyaifkaliom  zu  chlorwasserstoffsaorem  Dipyridin  gesetzt, 
m  zeigt  sich  nicht  sdörtige  Wnrkung,  aber  bei  längerem 
St'Chen  bekleidet  sich  die  Wandung  des  Reagensrohres  mit 
kleinen  Rrismen  von  schwefelgelber  Farbe  und  starkem  Glänze» 
Wird  die  L&sung  gekocht,  so  nimmt  sie  eine  dunkele  Farbe 
an  und  theilweise  Zersetzung  findet  statt. 

Das  im  Wasserbade  sorgfMig  getrocknete  Dipyriditi 
ergab  bei  4der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel  ÖSsJ^f 
d.  i.  der  des  Pyridins  selbst^  entsprechen  : 

tterechnei  geftmdea 


c» 

60 

75,94 

•75,74 

76,07 

H, 

5 

6,33^ 

5,-94 

5,83 

N 

U* 

17,78 : 

« 

.    — 

?9^  100,00. 

Das  Platindoppelsafz,  welches  als  gelbes  krystallinisckes 
Pulver  gefällt  wird ,  ergab  bei  der  Analyse  dte  Zusammen^- 
Setzung  des  Pyridin^Platindoppelsalzes,  (CaHsNHCOgPtCU  t 


»   • 

berecfaiiet 

* 

gefanden 

C|o 

120 

21,02 

20,78 

■H« 

12 

2,10 

2,48 

'N, 

aef 

4,90 

^ 

ci« 

218    . 

87,30 

- 

•       — 

Pt 

197.4 

.  34,68 

34,11 

.     34»12    34,03 

$70,4  .  .400,00. . 

Um  die  wahre  ConstituHon  der  Base  festzustelten^  war 
es  ndthig,  die  Dampldiobte  derselben  su  bestimmen,  und  da 
der  Siedepunkt  der  Base  oberhfalb  der  Temperaturen  liegt, 
die .  mittelst  des  QueeksilberthermometM«  gemessen,  werden 
können,  w:ar  es  ndthig,  ein  Bad  ven  gesehmoizenem  Blei 
eki  LofttherSEienieter  anzuwenden.     Letzteres  war  ^ 
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Ballon  von  derselben  Gröfse,  wie  iler  den  Dampf  enthaHende; 
es  ergab  als  Versucbslemperatur  414,4®  C,  und  bei  dieser 
wurde  die  Dainpfdichte  =  5,92  gefunden.  Der  Formd 
C10H10N2  entspricht  die  theoretische  Dampfdichte  5^46.  Diese 
Uebereinstimmung  ist  eine  so  nahe,  als  nur  unter  den  Ver- 
iiuchsumständen  erwartet  werden  kann;  der  Beweis  ist  damit 
gegeben,  dafs  die  Base  durch  die  Yereinigung  von  zwei 
Moleouien  Pyridin  gebildet*  wird,  und  deshalb  habe  ich  ihr 
die  Bezeichnung  Dipyridin  beigelegt.  - 

Dipyridinmlze,  —  Obgleich  cbs  Dipyridin  keine  sehr 
starke  Basis  ist,  giebt  es  doch  eine  Anzahl  von  Salzen,  welche 
gröfstentheils  gut  krystalUsiren,  wenn  auch  einige  von  ihnen 
nicht  leicht  von  bestimmter  Zusammensetzung  zu  erhalten  sind. 

Chlorwasserstoffsaures  Dipyridin.  —  Dieses  Salz  wird 
am  Besten  in  der  Art  erhalten,  dafs  man  einen  geringen 
Ueberschufs^  von  Chlorwasserstofisäure  zu  einer  wässerigen 
Lösung  der  Base  setzt  und  zur. Krystallisalion  abdampft;  die 
Krystalle  sind  nach  dem  Abpressen  Jind  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  hinlänglich  rein  für  die  Analyse.  Sie  sind  flaqhe 
Nudeln,  leichtlöslich  in.  Wasser,  namentlich  in  heifsem,  un- 
löslich in  Aether.  Das  Salz  ist  sehr  geneigt,  Chlorwasser-*' 
stoffs&ure  zurückzuhalten,  und  es  ist  rathsam,  es  für  die 
Analyse  auf  130®  zu  erhitzen.  Der  Chlorgehalt  des  Salzes 
wurde  zu  30^93  pC.  gefunden;  30,74  pC.  berechnen  sichffir 
die  Formel  CioHioNa,  2  HCl. 

Schwefelsaures  Dipyridin,  —  Dipyridin  wird  in  geringem 
Ueberschusse  zu  verdünnter  Schwefelsäure  gesetzt,  und  diese 
Flüssigkeit  fast  bis  zur  Trockne  eingedampft;  bei  dem  Er- 
kalten scheiden  sich  Krystalle  des  schwefelsauren  Salzes  aus; 
dieselben  werden  mit  Alkohol  gewaschen,  in  welchem  sie 
kaum  löslich  sind,  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Das-  Salz 
wird  auf  diese  Art  in  nadeiförmigen  Krystallen  erhalten,  die 
in  feuchter  Luft  zerfliefsen.    Eine  Bestimmung  des  Schwefel«- 
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iftnregehaltes  in  dem  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Salze  ergab  26,85  *pC.  SO3.  Üiefs  würde  der 
j^ormel  CioHioNg,  H2SO4  +  2  H2O  entsprechen,  welche  27,39  pC. 
verlangt. 

Salpetersaures  Dipyridin  wird  erhalten  durch  Zusatz 
clines  geringen  Deberschusses  von  Salpetersäure  zu  einer 
Losung  von  Dipyridin ;  Eindampfen  im  Wasserbad  und  Um- 
bystallisiren.  Es  bildet  blafsgelbe  Nadeln,  die  in  Wasser 
mäfsig  löslich  sind.  Wird  das  Salz  während  einiger  Zeit 
einer  Temperatur  von  100^  ausgesetzt,  so  nimmt  es  eine 
Orangefarbe  an,  ohne  daCs  es  sich  dabei  merklich  zersetzt. 
In  dem  Salze  wurden  41,81  pC.  Kohlenstoff  und  3,92  pC. 
Wasserstotir  gefunden;  nach  der  Formel  C10H10N2, 2HN0s 
berechnen  sich  42,25  und  3^92  pC. 

Ztnhchlortd- Doppelsah,  —  Dieses  wird  erhalfen  durch 
Zusatz  von  Dipyridin  zu  einem  Gemische  von  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Zinkchlorid  und  längeres  Stehenlassen  der 
Flüssigkeit,  aus  -welcher  sich  dann  kleine  prismatische  Kry- 
stalle  ausscheiden.  Die  Bildung  derselben  wird  wesentlich 
befördert  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether.  Die  Ver- 
bindung läfst  sich  auch  aus  dem  Rohproduct  erhalten,  in 
welchem  das  Dipyridin  mit  der  zugleich  mit  ihm  überdestil- 
lirenden  öligen  Base  gemischt  ist.  Zu  diesem  Ende  hat  man 
Zinkchlorid  zusammen  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  einem 
beträchtlichen  Ueberschusse  von  Alkohol  und  Aether  dem 
Rohproduct  zuzusetzen,  wo,  namentlich  bei  Umrühren,  das 
Zinkdoppelsalz  sich  ausscheidet,  welches  durch  Umkrystalii- 
siren  aus  Wasser  gereinigt  werden  kann.  Dieses  Verfahren 
kann  selbst  zur  Scheidung  der  zwei  Basen  angewendet  wer- 
den. Das  Doppelsalz  bildet  lange  weifse  Nadeln,  die  in  ihrem 
achtfachen  Gewichte  Wasser  löslich  sind,  weniger  löslich  in 
Alkohol  und  ganz  unlöslich  in  Aether.  Auf  Zusatz  eines 
Ueberschusses  von  Kalihydrat  scheidet  sich  dio  reine  Base 
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in  kleinen  Krystallen  ab.  Eine  Bestimmung  des  Chlorgehaltes 
ergab  diesen  ^o  38,90  pG. ;  nach  der  Formel  C^oHioNs,  2  HCl 
-f-  ZnCl^  berechnen  sich  38,68  pC. 

Doppelsah  mit  salpetersaurem  Silber.  —  Dieses  Doppel- 
salz wird  am  Besten  erhalten  durch  Mischen  heifser  Lösungen 
Yon  chlorwasserstoffsaurem  Dipyridin  und  salpetersäurem  Sil- 
ber, so  dafs  ein  Üeberschufs  Yon  dem  letzteren  vorhanden 
sei,  sofortiges  Abfitliiren  des  aasgescbiedenen  Chlorsilbens^ 
und  Erkallenlassen  des  Fiitrates,  wo  das  Doppelsalii  kkh 
in  glänzenden,  in  Wasser  nur  wenig  lösKcbefr  Nadeln  aus^ 
scheidet.  IMese  Yerbinduiig  kmmt^  nicht  von  constanter  Zu^ 
sammensetzung  erhalten  werden,  aber  ein  Präparat  ergab 
35,09  pC.  Silber,  wahrend  die  Formel  CioHioN^,  2llN0s 
+  2  AgNÖs  34,61  pC.  erfordert. 

Das  Platindoppehah  ist  ein  gelbes  krystallinisches  Poi^ 
Ter  von  sehr  geringer  Löslichkeit;  seme  Analyse  ist  bereits 
oben  gegeben  worden.  —  Das  Paüadiumdoppehalz  wird  bei 
Mischung  der  chiorwassersfoffsauren  Lösungen  afs  ein  OTange-^ 
farbener  Niederschlag  erhalten. 

* 

Derivate  des  Pyridins. 

Diäthylodipyridin,  —  Die  Verbindungen  dieser  Basci 
wurden  in  der  gewöhnlichen  Weise .  erhalten.  Die  Jodver-r 
bindung  wird  leicht  in  der  Art  dargestellt,  dafs  man  wasser- 
freies Dipyridin  mit  Aethyljodü^  in  zugeschmolzenen  Röhrea 
auf  100^  erhitzt  Die  Einwirkung  ist  innerhalb  einer  halbe« 
,  Stunde  vollendet.  Die  Verbindung  wird  in  nadelförmig.011 
Krystallen  erhalten,  welche  glänzend  und  ganz  farblos  sind^ 
wenn  sie  nicht  der  Luft  ausgesetzt  waren.  Sie  sind  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser ,  viel  weniger  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Ihre  Zusammensetzung  ergab  sich  der  Formel 
CioHioN8(C2H5J)2  entsprechend  : 
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Dttrch  Erhitzen  imt  Chlorsilber  and  .Wasser  wurde  diese 
Jftdyerbindiing  in  die  Chlorverbindung  Jimfewandel^  und  die 
Ij^tern/ gab  «nf  Zieusatz  von  FtatiiicUorid*  das  Fhtindoppet* 
salz. in  kleinen  rothen  Nadeln,  welche  nur  sehr  wen^  lösr 
lieb,  sind;  in  denselben  wurden  31^2  pG.  Platin  gefunden^ 
wahrend  sich  nach  der  Formel  CioHioNsCCaHsCOsPtCU  30^  pC* 
beredinen. 

Die  Base  selbst,  aus  der  Jodvejrbindung  mittelst  Silber- 
oxy4  frei  gemacht,  bildet  eine  stark  alkalische  Losung,  ge- 
wöhnlich von  rother  ^er  purpunier  Färbung ;  bei  dem  Eki- 
dampfen  läfst  diese  Lösung^  einen  dunkel .  gefärbten  unkry- 
stalliniscben  Ruafcstand«  Sie  gebort  offenbar  zu  der  C)asse 
der  Ammoniumbasen;  aber  ich  habe  ihre  Untersuchung  nicht 
weiter  verfolgt. 

Dibromodipyridin.  —  Diese  Base  fällt  auf  Zusatz  von 
Bföttfi  za  einer  Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  oder  brom- 
wasserstoffsaurem  Dipyridih  als  ein  weifses  Pulver  nieder, 
welches  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  lös- 
Mefaer  in  heifsem  Alkohol  ist ,  .  aus  welcher  letzteren  Losung 
bei  dem  Abkdhlen  derselben  die  Verbindung  sich  in  abge- 
platteten Nadeln  ausscheidet.  War  eu  viel  Brom  für  die  . 
Darstellung  angewendet  worden,  so  sind  diese  Krystaile  blafs- 
roth.  Die  Verbindung  hat  nur  infserst  schwache  basische 
Bigenschaften  und  sie  ist  etwas  unbeständig;  denn  bei  dem 
Kochen  mil  Wasser  oder  mit  Chlorwasserstoffsäure  scheint 
die  ursprungliche  Base  mehr  oder  weniger  vollständig  wieder 
gebildet  zu  werden.     In   der  Verbindung  wurden  50,74  pC. 
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Brom  und  37^56  !pC.  KohlMstc^  gefönden  (die  Waftserstofl^ 
bestimmung  ging  verloren);  die  Formel  CioHgBrsNt  verlangt 
50,87  pC.  Brom -und  37,97  pC.  Kohlenstoff.  —  Des  Platin-' 
doppeisate  dieser  bromhaltigen  Base  konnte  idoht  in  einem 
für  die  Analyse  geeigneten  Zustand  erhalten  werden.  Naek 
dem  Kochen  mft  Salasfiure  und  Zusatz  von  Flätinchlorid  wurde 
ein  gelber  Niederschlag  erhalten,  welcher  bei  einem  Ver- 
suche 32)39  und  bei  einem  anderen,  wo  das  Koche»  langer 
fortgesetzt  wurde,  33,53  pC.  Plalin  ergab.  Das  Dibromo- 
dipyridin-Doppelsalz  verlangt  30^94,  das  Dipyridin-Doppel- 
Säle  34,68  pC«  Platin ;  so  ist  nisOi  kaum  zu  bezweifeln «  dafs 
Dipyridin  wieder  gebildet  war. 

Die  ölige  Base, 

Die  ölige  Base,  aus  welcher  sich  das  Dipyridin  in  Kry«^ 
alaUen  ausschied ,  ist  bis  jetzt  nur  unvollkommen  untersucht 
worden.  Sie  wurde  durch  Umdeatilliren  und  Erkalten  ge-> 
reinigt,  wobei  sie  noch  eine  kloine  weitere  Menge  von  Di-» 
Pyridin  gab,  und  diefs,  wurde-  so  lange  wiederholt,  als  sich 
noch  Krystalle  ausschieden.  Die  so  erhaltene  Base  ist  ein 
ziemlich  dickfiüssiges  hellgelbes  Oel,  schwerer  als  Wasser» 
von  eigenthümlichem ,  von  dem  des  Dipyridins  .ganz  ver-» 
schiedenem  Geruch.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich 
aber  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  siedet  bei 
hoher  Temperatur;  bei  rascher  Destillation  unterliegt  sie 
Ibeiiweiser  Zersetzung,  wobei  eine  kleine  Quantität  eines 
Gemisches  verschiedener  Basen  gebildet  wird,  welche  stechend 
riechen  und  in  geringer  Menge  in  Wasser  löslich  sind.  Wird 
jedoch  die  Destillation  sehr  vorsichtig  bei  einer  unterhalb 
des  Siedepunktes  der  Wgen  Base  liegenden  Temperatur  vor- 
g^enommen,  so  gehl  sie  unverändert  über,  Sie  löst  sich  in 
Sitiren  und  bildet  Salze,  welche  indessen  meistens  nicht 
krystalUsirbar  sind  und  zu  gummiartigen  Massen  eintrocknen» 
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Ffir  die  Analyse  wurde  di^fiase  aber  Ciilorotictiiin  {fetrocknet, 
deatillirt  und  die  erste  Portton  des  Destillates  beseitigt)  welche 
Feuchtigkeit  zurückhalten  konnte.  Die  Analysen  ergaben 
Zahlen,  welche  wiederum  der  Zusammensetsiiiig  des  Pyridins 
entsprechen  : 

bereclmet  .  gjQ|im^«n 


c. 

60 

75,94 

.  76,59 

75,51 

H5 

5 

e,88  - 

6,94 

6,98 

N 

U. 

17,7S 

, 

t 

79      .    100,00. 

Dafs  der  öligen  Base  diese  Zusammensetzung  zukommt^ 
fand  sich  bei  der  Analyse  eines  in  gewdhnlioher  Weise  dar- 
gestellten Platindoppelsalzes  bestätigt.  Dieses  ergab  33,94  pC. 
Platin;  nach  der  Formel  (CsHaNHCOaPtCU  berechnen  sich 
34,68  pC. 

Diese  Base  ist  somit  noch  ein  anderes  Polymeres  des 
ufsprQnglichen  Pyridins,  aber  leider  giebt  es  kein  Mittel,  ffiUr 
sie  die  Holecularconstitution  zu  bestimmen.  Es  ist  unmög- 
lich, ihre  Dampf  dichte  zu  ermitteln,  weil  sie  bei  ihrem  Siede-* 
^unk(  theil weiser  Zersetzung  unteriiegt;  und  da  ihre  Salze 
nicht  krystallisiren  und  vermutklich  alle,  wie  das  Platindoppel- 
salz, denen  des  ursprünglichen  Pyridins  entsprechen,  so  ist 
keine  Aussicht  dafür,  dafs  man  aus  ihrer  Untersuchung  be- 
friedigende Schlufsfolgerungen  ziehen  kpnne.  Da  keine  ex- 
perimentalen  Anhaltspunkte  für  eine  Entscheidung  gegeben 
sind;  kann  man  eine  oder  eine  andere  Yermuthung  bezuglich 
der  Constitution  dieser  Base  aufstellen,  und  auf  den  ersten 
Anblick  möchte  es  als  das  Vernünftigste  erscheinen ,  die 
Base  als  das  Product  weiter  gehender  Polymerisation  und 
als  durch  die  Vereinigung  von  3  oder  4  Moleculen  des  ur- 
sprünglichen Pyridins  gebildet  zu  betrachten.  Doch  scheint 
ihr  Siedepunkt,  welcher  mit  Bestimmtheit  niedriger  als  der 
des  Dipyridins  liegt ,  gegen  diese  Ansicht  ^zu  sprechen,  und 
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bei  Berücksichtigung  der  Eigenschaften  dieser  Base  und 
ihrer  Verbindungen  bin  ich  geneigt  zu  glauben,  dafs  sie  ein 
anderes  Dipyridin  ist  und  den  mannigfaltigen  jetzt  bekannten 
Fällen  von  physikalischer  Isomeriei  ein  weitered  Beispiel  hin- 
zufügt. Da  sich  kein  Mittel  für  die  Feststellung  der  Con- 
stitution dieser  Base  ergab  und  die  Eigenschaften  ihrer  Ver- 
bindungen dazu  nicht  ermunterten,  habe  ich  die  Untersuchung^ 
nicht  weiter, verfolgt. 

Leichte  Basen* 

leb  habe  in  dem  Anfange  dieser  Abhandlung  angegeben, 
dafs  bei  der  Darstellung  des  Dipyridtns  nach  dem  ersten  der 
da  beschriebenen  Verfahren  ein  leichtes  basisches  Oel  er- 
balten  wurde,  welches  bei  der  Rectificallon  des  Rohproductes 
zuerst  übcfrging.  Dieses  Oel^  welches  in  Wasser  unlöslich 
ist,  wurde  gesammelt,  getrocknet  und  rectificirt;  es  erwies 
sich  hierbei  als  aus  mehreren  Basen  bestehend.  Das  Destillat 
wurde  in  einzelnen  Portionen  aufgefangen  und  diese  wurden 
analysirt;  doch  war  die  Quantität  zu  klein  dafür,  dafs  ein  syste- 
matisches Verfahren  der  Scheidung  hätte  versucht  werden* 
können.  Die  Resultate,  welche  durch  die  Verbrennung  der 
Basen  und  durch  die  Bestimmung  des  Platingehaltes  ihrer 
PlatiBdoppelsalze  erhalten  wurden,  scheinen  zu  zeigen,  ^dafs 
hier  eine  Reihe  von  Basen  gegeben  ist,  welche  mit  denen 
der  Pyridinreihe  isolog  sind.  Ich  gebe  hier  die  Resultate 
dieser  Analysen  (nur  der  Kohlenstoff-  und  der  Wasserstoff- 
gekalt wurden  direet  bestimmt)  : 

LH.  m. 

sid<|end  zwischen  107,2  n.  115,5<>      132,3  a.  143,8<>       bei  143,8<>  ongef. 
Kohlenstoff  75,51  75,36  76,18 

Wasserstoff  8,46  9,71  8,13 

Stickstoff  16,03  15,93  15,69 

100,00  100,00  100,00 
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IV.  .   V. 

siedend  zwischen  141,7  u.  143,8^  143,8  n.  182,20 

KoUenstoff  74,28  77,47 

Wasserstoff  .  8)58  8,47 

Stickstoff  17,19  14*06 

100)00   .  100,00. 

Es  ist  wohl  zu  beachten,  dafs  alle  die  analysirten  Sub- 
stanzen  offenbar  Gemische  waren,  und  die  oben  angegebenen 
Temperaturangaben  nicht  die  wahren  Siedepunkte  anzeigen, 
sondern  nur,  bei  welchen ^Thermometerstanden  die  über- 
gehenden Fractionen  besonders  aufgesammelt  wurden.  Man 
bemerkt,  daCs  f^Ue  diese  Analysen  einen  belräohtlich  bökeren 
Wasserstoffgehalt  ergeben ,  als  der  im  Pyridin  oder  einen 
seiner  Homologen  enthaltene  ist.  Um  diefs  deutlicher  heryor-r 
treten  zu  lassen,  setze  ich  hierher  die  för  Pyritiin  und  Cur 
Picolin  sowie  für  die  je :  2  At.  W^iaserstoff  mehr  entbalteftden 
Busen  sich  berecboendp  Zusammensetzung. : 

CjH^N         CeH,N  C«HrN         CJi^^. 

Kohlenstoff  75,94  77,42  :74,04  75,75 

Wasserstoff  6,33  7,53  8,64  9,47 

Stickstoff  17,73  15,05  17,32  14,78 


^  >  I  ^  ■ 


-4 ^ 


100,00     100,00     10P,00     100,00. 

|)ie  oben  imigetheilten  exp^rimental^  HesnlU^e  sini 
offenbar  unvereinbar  mit  den  beiden  ersten  unier  dieseti 
Formeln ,  aber  sie  passen  ertragiick  für  ein  iGeimische  von 
Substanzen,  welche  niehr  Wasserstoff  enthalten^  und  diefs 
findet  auch  Bestätigung  durch  mehrere  BesUmmungen  d0s 
Platingehaltes  in  Platindoppelsalaen»  welche  ms  den  hier  ge- 
sprochenen Basen  dargestellt  wurden.  Es  scheinen  diese 
Resultate  die  Existenz  einer  Reihe  von .  Basen  anzuzeigen, 
welchen  die  allgemeine  Formel  CnHsn_3N  zukommt.  Die 
weitere  Untersuchung  dieser  Substanzen  würde  Interesse 
bieten,  aber  da  dieselben  nur  in  geringer  Menge  erhalten 
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werden  and  offenbar  seeunddfe  Prddtield  der  Einwirkung 
des  Nutrinms  aoF  Pyridin  ^nd,-  so  iat  es- kaum  möglich,  sie 
In  einer  hierför  eoreiohendefn  QuantRfit-'Stt  Erhalten. 


- '  t 


In  dem  Anfange  dieser  Abhandliing  wurde  einer' schwarten 
oder  dunkelgrauen  Subfiitaife  erwähnt^  die  bei  dem  KWeit^n 
Verfalifren  aur  Darsleillung  des  Dipyridins  erhäHen  wurde. 
Diese  Verbindung  wttrdv  ersi  ge^gM  das 'finde  der  Unter«- 
suchufftg  erbalten,  und  leh  kabe  kdne  Seit  gehabt,  ihre 
Stgeftscteaften '  und  BeatBhfttngbn  ins  Sinselne  m  erforschen. 
^  4st'' ein  eohwarzos  amorphe»  PulTer^  ganz  unl&^ioh  m 
Wasser.'  Der  Luft  ausgeselsl  wird  ttie  rasch  tu  einer  Masse 
Ton  Erystallen  von  reinem  Dipyrrdin'  umgewandelt.  leh  War 
üer^t  geneigt ,' diese  Subi^aftz  als  eine  Natrtumverbihdung 
#es  Dip^f  ridüvs  2U  betrachten,  aber  ick  fand  bald ,  dafs  diefs 
nicht  JituMssig  sei  und  ihr«  Bigeiisohlrften  denen  eimar  Was- 
sersloffvektindutig  dieser  Aase  lüherkoMmen')  es  ist  wahr- 
scheintieh,  <dafs  ihre  Formel  sich  %«  CiV^HtsN«  ergeben  wird, 
inf' welchem  Fälle  A&  Verbindung  hi  derselben  KesBiehung  eu 
bipyrldin  stehen  wirde,  wie  das  Ammonium  zu  dem  Ammoniak. 
Wire  diese  Ansi<$ht  richtig,  so  witarde  es  «Is  wahrsoheinlich 
M  erwarten  sein,  dafs  die  Verbhidung  beiZusaii  Von  Chlor^ 
Wasserstöffsfiure  wie  ein  Ketall  Wasserstoff  entwickele.  Udi 
festKustellen^  ob  diefs  der  Fidl  sei,  wurda^eifte  gewisse  Mengte 
der  Verbtndimg  in  ein  mit  Quecksilber  abgeisperrtea  GMitfs 
gebradif  uiad  Chlorwasserstoffsfiure  hittsugefflgt';  a^er  das  er- 
wartete Resultat  trat  nieht  eln^,'  es  Wurde  kein  Wassei^toff 
entwickelt,  sondern  ein*  bt^inlieher  'N)eders0hlag  aeigte  sieh 
in  d^  PlQssigkeit  und  da»  graue  Pulver  versehwand  sofort. 
Es  ist  mir  noch  nicht  möglich  gewesen)  dresen  Gegenstatvd 
weiter  zu  verfolgen,  aber  ich  beabsichtige,  ihn  bei  späterer 
Gelegenheit  wieder  aufzunehmen;  ^ 


ji8$  Anderson^  über  die  PraducU  u.  $•  ur. 

Zablreicl^e  Versuche  wurden  angestellt  in  der  Hoff^ang^ 
auf  diejenigen  chemischen  Vorgänge  einiges  Licht  zu  werfen^ 
welche  während  des  ersten  Verfal^rens .  zur  Darsteilung  des 
Dipyridins  statt  haben;  aber  dieselben  sind  offenbar  sehr 
complicirter  Art,  und  einige  der  Producte  müssen  aus 
^ecundaren  Zersetzung-en  resiiltiren.  Ich  habe  den  Eindruck, 
dafs  zuerst  sich  Natriumdipyridin,  vermuthlich  CioHsNagNi^ 
bilden  müsse.  In  diesem  Falle  mfirste  während  der  Bin- 
wirkong  Wasserstoff  entwickelt  werden^  und  diefs  ist  auok 
der  Fall ,  wie  durch  einen  .  dlrect^n  Versuch  n^chge^iese« 
wurde;  aber  die  Menge  des  freiwerdenden  Vfasserstoffs  ist 
im  Vergleiche  zu  der  des  verbrauobten  Natriums  sehr  kleai^ 
so  dafs,  wenn  Einwirkung  in  dieser  Richtung  ^att  hal|  ite 
grofser  Theil  des  Wasserstoffs  innerhalb  des  Gemj^cheg 
selbst  in  andere  Verbindungen  eingeführt  werden  mu£s^ 
Die  bereits  erwähnten  leichten  Basen  konnten  als  solche 
Verbindungen  betrachtet  werden,  wäre  die  Meng^^  in  welcher 
sie  sich  bilden,  nicht  ^ine  nur  sebi^  U^ne.  AUes,  zu^ammen« 
^^ommen  bin  ich  zu  der  Ansicht  geneigt,  dafs  b^^i  dem 
ersten  Verfahren  eine  Anzahl  secnndärer  Reaotionen  zwischen 
nehr  complicirt  zusammengesetzten  Substanzen  $tatt  bat,  und 
dafs  einige  Modificationen  des  zweiten  Verfahrens  wohl  erst 
2tt  einer  Erklärung  flühr^  welrden.  Ich  bin  noch  mit  diesem 
Gegenstande,  beschäftigt  und  hi^be  bereits  ein  V^fabren 
nahezu  fertige  nach  welchem  Eilige  Producte  mit  gijofserer 
Sicherheit  und  in  beträchtlichendr:  Menge  erbalten  wjsrden 
können,  ab  nach  jedem  der  in  dieser  Abhandlqng  bescbrie* 
benen;  ich  hoffe;  dafs  diesea  neue  Verfahren  09  mir  er^ 
möglichen  wird>  die  ConstituÜM  nnd  die,. Seziehungen  dieser 
foeerkwurdigen  Verbindungen  einer  ^gehenderen  Unter«» 
eucbung  zu  unterwerfen»    . 


^^TTT^ 


«*■» 
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Ueber  die  weifse  Chinarinde  von  Payta ; 

von  0.  Hesse, 


Ich  habe  vor  einigen  Monisten  von  der  Firma  Friedr. 
Job  st  in  Stuttgart  eine  Weifse  Chinarinde  von  Payta ,  dem 
bedeutendsten  Handelsplatz  im  Norden  von  Peru«  zur  Be* 
Stimmung  eines  etwaigen  Chiningehaltes  bekommen  und  bei 
dieser  Untersuchung  gefunden,  dafs  die  betreffende  Rinde 
zwar  basische  Substanzen  enthalte ,  dafs  aber  dieselben  von 
den  bekannten  Ghinaalkaloiden  wesentlich  ver^schieden  seien. 
Diese  Rinde  ist  einer  flachen  Calisaya,  wenn  man  von  derep 
Farbe  absieht,  ziemlich  ähnlich,  aber  sie  verdient  gleichwohl 
nicbt  die  Bezeichnung  „Chinarinde^,  da  sie,  nach  ihrem 
anatomischen  Bau  zu  urtheilen,  ganz,  bestimmt  von  keiner 
Cjnohonee  abstanunt.  Vielleicht  ist  diese  Rinde  mit  der 
Quina  blanca  von,  M u ti 8  identisch,  welche  Berg  von  einer 
Ladenbergia-Speci^s  abzuleiten  versuchte.  Sie  besteht;  wie 
auch  jene  Rinde,  nur  aus  der  BasUchichte,  die  von  grünlich- 
gelben Zellen  gebildet  wird,  zwischen  welchen  ein  weifses 
Pulver  in  grof^er  Meii^e  abgelagert  ist,  bildet  bis  zu  1  Fufs 
lange,  2  Zoll  breit^  und  2  bis  3  Linien  dicke  Platten,  bricht 
kurzfaserig  splitteng  und  besitzt  eine  so  geringe  Harte,  dafs 
ihre  Zellen .  leicht  durch  den  Druck  mit  dem  Fingernag(;l 
von  einander  gelrennt  werden,  können. 

;  AmmoBudi  farbl  die  Rinde  gr6nlicbgdb.  Salzsaure  lost 
das  zwischen  den  Z^lleh  dngeatreute  weifse  Mehl  ziemlich 
leichi  auf,  namentlich  b&m  Erwärmen^  und  färbt  glei^hz^Uig 
die  Bastzellen  dunkelgelb.  Wird  die  saurie=  Losung  miiAo»- 
moniak  fibersiiligt  oder  auch  >  nur  mit  einer  hinrüc^enden 
Menge  ess^sauren  Natrons  varsetzti,  so  entsteht  ein  reicU«- 
lieber  weifter  flockiger  Niederseihlag  von  oxa^aurem  Kalk, 
welcher  vermutblich  des . Btanctiinin  von  Mi 1 1  ist    Alkohol 
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erzeugt  im  Filtrat  hiervon  einei^  weifsen  amorphen  Nieder* 
schlag  9  welcher  sich  in  kochendem  Wasser  löst  und  bei 
dessen  Erkalten  eine  kleisterartige  Masse  entstehen  läfst. 
Auch  wenn  man  die  Rinde  mit  wenig  kochendem  Wasser 
behandelt,  wird  ein  solcher  Kleister  erhalten,  der  in  keiner 
Weise  von  dem  gewöhnlichen  Stärkekleister  zu  unterscheiden 
ist.  Der  Stärkemehlgehalt  der  Rinde  ist  so  bedeutend,  dafs 
sich  dieselbe  vortfaeilhaft  zur  Weingeistbereitung  verwenden 
lassen  wird,  zumal  da  die  tiinde  keine  Stoffe  enthalt,  die 
bei  der  Destillation  mit  ubergeheli.  Beide  Stoffe^  das  Stärke- 
mehl und  das  Kalkoxalat,  bedingen  dei^  Rinde  Farbe,  die 
nicht  durch  einen  Humuskörper,  etwa  Chinaroth;  beeinträchtigt 
wird,  da  sich  keine  Gerbsäure  vorfindet,  die  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Luft  braune  Zersetzungsprodücte  liefert.  Indefs 
ist  in  dem  alkoholischen  Atiszug  der  Rinde  eine  Substanz 
enthalten,  welche  mit  Eisencblorid  eine  intensiv  dunkelblaue 
Färbung  resp.  einen  dunkelblauen  Niederschlag  giebt,  mit 
Bleizucker  einen  gelben  amorphen  Niederschlag  liefert,  aber 
nicht  von  Leimlösung  gefällt  wird. 

Alkohol  entzieht  der  Rinde  außer  dieser  Substanz  auch 
die  bitterschmeckenden  Stoffe,' und  wird  derselbe  verjtfgt, 
der  Ruckstand  mit  Soda  angerührt  und  mit  Aether  extrahirt, 
so  nimmt  der  letztere  aus  der  Masse  die  Alkalofde,  sowie 
geringe  Mengen  färbender  Materie  auf,  wovon  die  Basen 
leicht  durch  Ausschätteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  für 
sich  gewönnen  werden  können.  Die  saure  Lösung  ist  meist 
Schwach  roth  gefite'bt,  aber  durch  Sehan'dlung  mit  etwas 
Thierkohle  wird  sie  farblos  erhalten.  Zur  erwärmten  Lösung 
bringt  man  alsdann  so  tiel  Ainmoniak,  dafs  blaues  Lackmus^ 
papier  noüh  sdiwach  roth  gefärbt  wird,  labt  die  Lösung 
-wieder  erkalten  und  fügt  se  viel  JedkalioiisoliBtion  hinzu, 
bis  kein  Niedersobhig  nebr  entsteht.  Der  weibe  amorphe 
Niederschlag  wird  bald  dicht,  krystallinisok,  aber  auch  gelb. 
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Nach  24  Standen  etwa  ist  die  Ausscheidang  des  neuen  Salzes 
als  beendet  zu  betrachten ;  dann  yerreibt  man  dasselbe  nach 
Beseitigung  der  Mutterlauge  mit  Wasser  und  Soda  und  schüttelt 
^ie  Masse  mit  Aether  aus.  Nachdem  die  Aetherlösung  noch 
mit  etwas  Wasser  gewaschen  worden  ist,  scheidet  sie  bei 
ihrer  spontanen  Verdunstung  das  neue  Alkaloid^  das  ich 
Paytin  nenne,  in  hübschen  farblosen  Krystallen  ab.  Man 
kann  aber  auch  das  Alkaloid  in  anderer  Weise  in  Krystallen 
-erhalten,  nämlich  in  der  Art;  dafs  man  die  ätherische  Lösung 
mit  yerdünnter  Schwefelsaure  behandelt  und  die  saure  Lösung 
nach  Entfernung  des  Aethers  mit  Ammoniak  fallt.  Man  erhalt 
80  einen  w6ifsen  flockigen  am(H*phen  Niederschlag,  der  bald 
krystalliniseh  wird,  wihrend  sich  gleichzeitig  aus  der  darüber- 
stehenden basischen  Lösung  lange  Krystallnadeln  absetzen. 
Aus  Alkohol  endlich  scheidet  sich  das  Alkaloid  in  schönen 
iarblosen  Krystallen  von  der  Combination  OP.ooP.ooPcx) 
mit  untergeordnetem  mPoo  aus.  In  allen  diesen  Fällen  wird 
das  Paytin  von  der  Zusammensetzung  Gs]Hs4N20  4'HsO  er- 
halten, wovon  das  Wasser  durch  Erwärmen  der  Krystalle 
entfernt  werden  kann. 

Es   gaben  von  der  bei  130  bis  140^  C.  getrockneten 
Substanz  : 

I.    Aus  Aether  krystallisirt  : 

0,266  Gm.  0,766  00«  und  0,l755  H,0 ;  0,286  Gnn.  0,030772  N. 

II.    Aus  Wasser  krystsHisirt  : 

0,206  Grm.  0,6945  €0,  und  0,1425  H^^. 

Daraus  ergiebt  sich  also  die  Formel  GBiHsiNiO,  welche 

gefhnden   ' 


terlangt 

€•1 

252 

78,75 

Hu 

24 

7,50 

N, 

28 

8,75 

O 

16 

5,00 

320 

100,00. 

l»«a.  a. 

PhAT«. 

OUV.  84 

I. 

78,53 

78,70 

7,33 

7,68 

8,80 

— 

▲bmI.  d.  Ch«a.  a.  PhAr«.  OUV.  84.  S.  H«ft.  20 
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Für  die  lufttrockene  Sabstamz  wurde  der  Krystallwasser- 
.gehalt  mit  folgendem  Resultat  erinittelt  : 

I.    Aus  Wasser  krjstallisirt  : 

0,5215  Grm.  verloren  bei  120<>  C.  0,0275  HjO. 
II.     Ans  Alkohol  krystalllsirt  : 

0,4495  Grm.  verloren  hei  130«  G.. 0,0230  H,0. 
III.    Ans  Aether  krystallisirt  : 

1,121  Grm.  verloren  bei  130<^  C.  0,061  H,^, 
08iH84N,^  +  H,0  Versuch  I.  H.  III. 

H,0  5,82  5,27.        5,13        5,44. 

Das  Krystallwasser  wird  von  den  einzelnen  Formen  nni» 
gleich  festgebunden.  So  entlassen  die  aus  Wasser  erhaltenen 
Prismen  nahezu  die  Hälfte  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur im  Exsiccator,  wahrend  die  aus  Aetkier  eriia&enen 
Krystalle  nicht  den  geringsten  Verlust  beim  Auß^ewahren 
im.Exsiccator  erleiden  und  selbst  bei  120^  das  Wasser  aufs^st 
schwer  abgeben. 

Bei  156^  C.  schmilzt  das  Faytin  zu  einer  farblosen  Hasse» 
die  beim  Erkalten  amorph  erst9rrt.  Wird  es  hoher  erhitit, 
so  destillirt  eine  ölige  Flüssigkeit  ab,  während  KoMe  zuräok^ 
bleibt.  ,  Natronkalk  Idlst  aus  dem  Paytin  beim  Erwannen 
einen  neuen  Körper,  das  Paiton,  entstehen,  der  stickstoffiTrei 
ist  und  in  schönen  farblosen  Blattchen  und  Nadeln  sublimirt, 
sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol  löst  und  aus  beiden  Lö- 
sungsmitteln wieder  in  Krystallen  zu  erhalten  ist.  Wasser 
scheidet  das  Paiton  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  weifsen, 
anscheinend  amorphen  Flocken  ab.  Das  Paiton  verhalt  sich 
zu  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Kalilauge  und 
zu  Wasser  indifferent. 

Das  Paytin  löst  sich  wenig  in  Kalilauge,  Ammoniak  und 
Wasser,  dagegen  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzin, 
Petroleumäther  und  Chloroform.  Die  alkoholische  Lösung  des 
Paytins  bläut  rothes  Lackmuspapier.  Das  Alkaloid  schmeckt 
zwar  ziemlich  bitter ,  aber  sein  Genufs  scheint  sonst  keine 
unangenehmen   Folgen  zu   haben.     Sicherlich   ist  es  nicht 
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gißig,  da  an  Kaninchen,  die  damit  behandeil  ii^urden,  nicht 
im  Geringsten  Symptome  einer  Vergiftung  sich  zeigten. 

Mit  dem  Paytin  erzielt  man  eine  Reihe  höbscher  Ftffben- 
reactionen,  so  dafs  dieses  Alkaloid  leicht  von  anderen  Sub- 
stanzen unterschieden  werden  kann.  So  giebt  Platinchlorid 
mit  dem  Chlorhydrat  einen  dunkelgelben,  sehr  veränderlichen 
Niederschlag ,  der  sich  beim  Erwärmen  in  Salzsaure  mit 
braunrother  Farbe  löst,  die  aber  bald  in  Blau  übergeht, 
wahrend  gleichzeitig  ein  indigoblauer  Niederschlag  entsteht. 
Goldchlorid  giebt  in  der  Lösung  des  salzsauren  Paytins  eine 
purpnrrothe  Färbung  und  einen  solchen  Niederschlag,  Chlor- 
kalklösung  bei  vorsichtigem  Zusetzen  zur  sauren  Lösung 
erst  eine  dunkelrothe,  dann  blaue  Färbung.  Aber  die  letztere 
Färbung  verschwindet  fast  augenblicklich;  die  Lösung  wird 
blafsgeib  und  nun  scheidet  sich  aus  der  sauren  Lösung  ein 
weifser  amorpher  Körper  ab,  welcher  vermuthlich  zu  dem 
oben  erwiUinten  Paiton  in  naher  Beziehung  steht.  Concen- 
trirte  Salpetersäure  löst  das  Paytin  fast  farblos,  aber  die 
Lösung  wird  bald  granatroth  und  endlich  gelb.  Hit  Eisen- 
^Iprid  sowie  mit  qoncentrirter  Schwefelsäure  gi^t  das 
Paytin  keine  bemerkenswertben  Reactionen. 

Das  Paytin  geht  mit  verdünnten  Säuren  salzartige  Ver^ 
bindnngen  ein,  v^o«  denen  das  salzsaure  Faytin  als  die 
wichtigste  tu  bezeichnen  ist  Dieses  Salz  wird  erhalten, 
wenn  man  die  alkoholische  Lösung  der  Base  scbwaeh  mit 
Salzsäure  Mbersätllgt  und  dann  dieselbe  langsam  verdunstet, 
sweekmifsi^er  jedoch,  wenn  man  die  wässerige  essigsaure 
Lösung  des  Paytins  mit  Kochsalz  sättigt,  wodurch  das  Chlor- 
hydrat in  Kryst^Uen .  ausfällt  und  das  durch  Umkrystallisiren 
aus .  wenig  kochendem  Wasser  leicht  rein  erhalten  werden 
kann.  Es  bildet  farhJ[ose  Prismen,  die  kein  KrystaUwasser 
eQthaljten  und.  sich  b^  15^  C.  in  16,&  Theilen  Wasser  lösen. 

20  ♦ 
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Aocfa  löst  es  sich  leicht  in  Alkohol,  dagegen  nicht  in  Aether. 
Seine  Lösung  färbt  sich  mit  der  Zeit  schwach  roth. 

0,470  Grm.  bei  100^  C.  getrockneter  Bubstanz  gaben  0,1855  AgCl. 

0^7835  Grm.  bei   100®  C.   getrockneter  Substanz    lieferten    0,2930 
AgCl. 

^«iHtiN^O,  HCl  Versuche 

Cl        9,95  9,76    u.     9,88. 

Salzsaures  Paytin^Platinchlarid  ist  ein  dunkelgelber 
amorpher  Niederschlag,  den  Platinsolution  in  der  kalten 
wasserigen  Lösung  des  Chlorhydrates  erzeugt.  Der  Nieder- 
schlag mufs  sogleich  abfiltrirt  und  mit  Wasser  ausgewaschen 
werden,  will  man  ihn  von  unveränderter  Zusammensetzung 
haben. 

0,2135  Grm.   bei   110®  getrockneter  Substanz  gaben   bei  der  Ver- 
brennung 0,040  Pt. 

€ltiHt4Nj|G,  HCl  +  PtCl«  Venuoh 

Pt  18,75  18,73. 

Salzsaures  Paytin*  Quecksilberchlorid  ist  ein  gelbliches 
amorphes  Pulver. 

Jodwasserstoffsaures  Paytin  krystallisirt  in  weifsen  Prismen, 
die  sich  erheblich  in  kaltem  und  ganz  besonders  leicht  in 
heifsem  Wasser  lösen,  aber  nahezu  unlöslich  in  Jodkalium- 
Solution  sind. 

Salpetersaures  Paytin  ist  nur  durch  Doppelzersetzung 
von  Chlorhydrat  und  Silbernitrat  darzustellen  und  krystaUisirt 
In  farblosen  Nadeln. 

Bchwefdsaures  und  owaisaures  Paytin  sind  beide  in 
Wasser  leieht  löslich  und  wie  es  scheint  nicht  krystallisirbar. 

Ghromsaures  Paytin  ist  ein  gelber  amorpher,  sehr  ver« 
änderlicher  Niederschlag ,  der  sich  in  Schwefelsäure  mit 
dunkelrother  Farbe  löst. 

Pikrinsaures  Paytin  endlich  wird  m  schön  gelben 
amorphen  Flocken  erhalten ,  die  sich  in  heirsem  Wasser 
namhaft  lösen. 
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Das  Paytin  wird  in  der  weiften  China  von  einem  zweiten 
Alkaloid  begleitet,  das  von  Jodkaliomsolution  nicht  gefällt 
wird,  amorph  ist  nnd  mit  Sauren  anscheinend  keine  kry- 
stallisirbaren  Verbindungen  eingeht*  Da  es  bezüglich  seiner 
übrigen  Eigenschaften  mit  dem  Paytin  übereinkommt,  so 
dürfte  die  Vermuthung  gerechtfertigt  erscheinen,  dafs  das*» 
selbe  in  der  gleichen  Beziehung  zum  Paytin  stehe  wie  das 
Cinchonicin  zum  Cinchonin,  di^s  es  also  nichts  weiter  wäre 
als  amorphes  Paylin.  Während  die  Rinde  nahezu  2,5  pC* 
Paytin  enthält,  enthalt  sie  von  dem  amorphen  Alkaloid  nur 
Spuren,  so  dafs  ich  nicht  in  der  Lage  war,  dasselbe  genügend 
zu  untersuchen,  und  auch  auf  die  Untersuchung  dieser 
amorphen  Substanz  verzichte,  wenn  es  der  oben  genannten 
Firma  gelingen  sollte,  gröfsere  Mengen  von  dieser  interes- 
santen Rinde  zu  erhalten. 

Feuerbach  bei  Stuttgart,   den  6.  Februar  1870. 


Ueber   Monobromtoluol    und   über  die   Ab  - 
leitung  isomerer  Amidobasen  aus  einem 

Kohlenwasserstoffe ; 

von  H.  Hübner  und  0.   Wallach. 


"Wir  theilen  hier  einen  unfertigen  Abschnitt  einer  grö- 
fseren ,  bereits  durch  vorläufige  Mittheilungen  *)  theilweise 
veröflTentlichten  Abhandlung  mit.  Da  derselbe  Gegenstand 
später  auch  von  anderer  Seite  **)  zu  untersuchen  begonnen 


*)  Zeitflchrift  für  Chemie  V,  22,  98,  138,  499,  530. 
**)  Compt.  rend.  LXYIII,  824 ;  LZIX,  475  oder  Zeitschrift  f.  Chemie 
y,  319  Q.  636. 
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ist,  so  verlassen  wir  ihn  und  veröffeiitlicheA  hier  «fiesen  Theil, 
weil  durch  ihn  das  Hauptziel  unserer  Aufgabe  erreicht  wird. 
Di43  Abhandlung  liefert  den  Nachweis,  dafs  man  mindestens 
ein  neues  —  mit  dem  bekannten  isomeres  —  Toluidin,  nicht 
dber  das  schon  bekannte  Toluidin  selbst,  auf  dem  hier  ein- 
geschlagenen Weg  aus  Toluol  erhalten  kann.  Die  Unter- 
suchung hatte  längst  beendet  sein  können,  waren  nicht  in 
ihrem  Verlauf  immer  neue  Schwierigkeiten  durch  das  Auf- 
bieten isomerer  Verbindungen  entstanden. 

In  nächster  Zeit  werden  wir  auf  die  Bildung  der  iso- 
meren Sttlfhydrate  genauer  eingehen,  um  zu  zeigen,  wie 
äufserst  viele  isomere  Verbindungen  häufig  neben  einander 
auftreten  können. 

Zunächst  müssen  wir  aber  zeigen,  dafs  das  bisher  stets 
verwendete  Bromtoluol  ein  Gemisch  isomerer  Verbindungen  ist. 

I.  KtystaUisiries  Bromtoluol  ^  C7H7Br.  —  Bei  unseren 
Versuchen  über  die  Ableitung  isomerer  Sulfhydrate  vom 
Toluol  bemerkten  wir^  wenn  Bromtoluol  mit  rauchender 
Schwefelsaure  behandelt  worden  war,  an  dem  von  der 
Schwefelsäure  nicht  aufgenommenen  Antheil  ein  bei  geringer 
Abkühlung  leicht  erfolgendes  Erstarren.  Die  so  erhaltene 
Krystallmasse  wurde  bei  gewöhnlicher  Zimmerwärme  nicht 
wieder  flussig,  sondern  schmolz  erst  bei  28  bis  29^  C.  Da 
bei  dieser  Behandlung  möglicherweise  das  Bromtoluol  durch 
die  Schwefelsaure  umgewandelt  worden  sein  konnte  ^  ^o 
kühlten  wir  sowohl  mit  alkoholischem  Schwefelkalium  *)  von 
etwas  beigemengtem  Benzylbromid  befreites,  als  auch  nur  durch 
Destillation  gereinigtes  Bromtoluol  so  weit  ab;  dafs  es  zu 
einer  aus  grofsen  Tafeln  zusammengesetzten  farblosen  Kry- 


*)  £8  ist  nicht  nöthig,  diese  Verbindung  selbst  zu  yerwenden;  man 
braucht  nur  das  Bromtoluol  mit  etwas  festem  Kali,  Alkohol  und 
Schwefelblumen  zu  erwärmen  und  zu  schütteln. 
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fitallmasse  erstarrte.  Diese  Krystallkuchen  schmolzen  aber 
stets  in  kurzer  Zeit  in  der  Zimmerwfirme. 

Darauf  wurde  dieses  Bromtoluol  destillirt  und  die  bei 
178  bis  179^  die  genau  bei  181^  und  die  bei  182<>  siedenden, 
vollständig  getrockneten  Mengen  von  ungefähr  je  40  6rm. 
ebenfalls  abgekühlt.  Die  so  erhaltenen  Krystallkuchen  schmol- 
zen sammtlich  wieder  in  der  Zimmerwarme,  ami  Wenigsten 
leicht  die  höchst  siedenden  Theile,  in  denen  sich  lange  Zeit 
Krystallblatter  erhielten.  Alle  diese  aus  den  verschiedenen 
Bromtoluolmengen  abgeschiedenen  Krystalle  blieben  aber 
unverändert,  wenn  man  sie  aus  der  abgekählten,  mit  Flüssig- 
keit getränkten  Krystallmasse  herausnahm  und  auf  Papier 
trocknete.  Sie  zeigten  dann  alle  den  Schmelzpunkt  von  28 
bis  29^  und  erstarrten  sehr  leicht  unter  28^  besonders  bei 
Berührung  mit  einem  zurückbehaltenen  Krystall  dieser  Ver- 
bindung. —  Hieraus  geht  hervor,  dafs  in  dem  so  oft  ver- 
wendeten und  analysirten  Bromtoluol  eine  bei  gewöhnlicher 
Wärme  krystallisirende  Verbindung  vorhanden  ist. 

Aus  dem  rohen  Bromtoluol  gröfsere  Mengen  der  darin 
-enthaltenen  festen  Verbindung  durch  starke  Abkühlung  ab- 
zuscheiden, zeigte  sich,  wenigstens  im  Sommer,  nicht  vor- 
theilhaft.  Beim  Abpressen  der  Krystallkuchen  zwischen  Papier 
:geht  ein  sehr  grober  Theil  durch  das  Schmelzen  und  Lösen 
der  Krystalle  in  dem  flüssigen  Theil  verloren ,  und  ein  an 
krystaUisirter  Verbindung  nicht  mehr  sehr  reiches  flüssiges 
Bromtoluol  erstarrt  selbst  durch  starke  Kälte  nicht. 

Schnell  und  leidlich  vortheilhaft  erhält  man  grofse  Men- 
gen des  festen  Bromtoluols  durch  Schütteln  der  flüssigen 
Masse  mit  dem  halben  Volumen  rauchender  Schwefelsäure 
in  der  Kälte  oder  bei  geringer  Erwärmung,  um  unter  geringer 
Erhöhung  des  Verlustes  die  Reinigung  zu  beschleunigen. 
Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  auf  der  Schwefelsäure  beim 
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Erkulteo   feste  Krystallmassen   ab^  die  durch  Waschen  mit 
Wasser  als  leicht  erstarrendes  Oel  erhalten  werden. 

Bei  der  Destillation  krystallisirt  das  bei  181®  übergehende 
Bromtoluol  in  der  kalten  Vorlage  sofort«  Die  Krystaüe  blei- 
ben in  der  Zimmerwarme  vollständig  fest.  Diurch  die  Hand- 
warme schmelzen  sie  unter  Verbreitung  beträchtlicher  Kälte 
und  bleiben  trotz  Abkühlung  sehr  lange  flüssig,  wie  es  scheint 
wegen  Abgabe  von  Warme.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bü 
28,5®.  Wasser  hat  auf  die  Krystallisationsfähigkeit  keinea 
Einflufs.  Die  Krystalle  gehören  dem  rhombischen  System  ai^ 
und  besitzen  grofse  Härte. 

0)6209   Grm.    derselben   gaben   0,2402    H^O   =    0,0266   H,     und 
1,1293  CO,  =  0,30799  C. 


Berechnet 

Gefunden 

c, 

84 

49,12 

49,60 

Ht 

7 

4,09 

4,28 

Br 

80 

46,79 

171       100,00. 

Als  wir  zwei  Theile  des  rohen  flüssigen  Bromtohiols, 
von  denen  der  eine  bei  180®,  der  zweite  bei  183®  siedete  uml 
welche  beide  in  einer  Kältemischung  keine  Krystalle  absetzten, 
zugleich  mit  einem  dritten  Theil  des  bei  28^5®  schmelzenden 
Bromtoluols  neben  einander  durch  Chromsäure  oxydirten^ 
erhielten  wir  in  allen  drei  Fällen  grofse  Mengen  einer  über 
230®  schmelzenden  Säure^  die  also  wesentlich  Parabrom" 
benzoesäure  war,  der  nur  eine  geringe  Menge  von  möglicher- 
weise entstandener  Bromsalyl-  oder  Brombenzoesäure  bei- 
gemengt sein  konnte* 

Bis  jetzt  ist  es  uns  nicht  gelungen,  die  Beimischung, 
weiche  das  feste  Bromtoluol  flusag  erhält,  abzuscheiden. 

Da  das  flässige  Bromtoluol  leichter  von  Schwefelsäure 
aufgenommen  zu  werden  schien  als  das  feste,  so  versuchten 
wir  folgenden  Weg  zu  seiner  Darstellung.    Es  waren  grofse 
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Mengen  ffromteloolsalfosaare,  die  beim  SchttUeln  des  rohei» 
Bromtoioob  mit  Schwefelsäure  erbatten  wurden,  in  das  Kalk- 
salz übergeführt  worden ;  wir  hofften  nun  durch  trockene 
Destillation  des  Salzes  mit  Kalkbydrat  vorherrschend  da» 
flussige  Bromtolupl  wieder  gewinnen  zu  können.  Die  Zer^- 
Setzung  sollte  gemafs  der  Gleichung  : 

(C,HJ5rS0,),Ca  +  Ca(0H)8  ä  (CtHtBb),  +  2  CaSO* 

verlaufen.  Wir  erhielten  aber  nur  eine  geringe  Menge  brenz<* 
lieber  Oele. 

Das  hier  beschriebene,  nta  wohl  gekennzeichnete  Brom-^ 
toluol  diente  uns  zur  Darstellung^  isomerer  Verbindungen. 

Wir  beabsichtigen  y  zu  zeigen ,  dafs  man  aus  dem  kry- 
stallisirten  Bromioluol  mit  dem  bekannten  festen .  Toluidin 
isomre  Verbindungen  darstellen  kann^  genau  in  derselben 
Art,  wie  es  gelungen  ist,  aus  BrombenzoSsäure  mit  der  Amido- 
benzoesaure  isomere  Verbindungen  zu  erhalten. 

Die  Versuche  werden  hier  durch  den  Umstand  ver- 
dunkelt, dafs  die  Nitrirung  des  Toluols  schon  unmittelbar  zu* 
isomeren  Nitroverbindungen  führt,  wfihrend  die  Benzoesäure 
mit  rauchender  Salpetersaure  unter  gewöhnlichen  Umständen 
nur  Nitrobenzoesäure  liefert,  die  höchstens  vielleicht  mit 
geringen  Mengen  isomerer  Verbindungen  gemengt  ist. 

Da  nun  unser  Ausgangspunkt,  das  krystallisirte  Brom- 
toluol,  wie  wir  zeigten ,  bei  der  Oxydation  Parabrombenzoe- 
säure  giebt  und  das  krystallisirte  Nitrotoluol  (Schmelzp.  54^) 
[aus  welchem  das  feste  Paratoluidin  (Schmelzp.  45^)  entsteht} 
bei  gleicher  Behandlung  Paranitrobenzoesäure,  und  in  diesen 
zwei  Säuren  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das  Brom  und  die 
Nitrogruppe  an  derselben  Stelle  stehen  :  so  darf  man,  wenn 
unsere  Voraussetzungen  richtig  sind,  unter  allen  Umständen 
aus  dem  krystallisirten  Bromtoluol  kein  Paratoluidin  erhalten 
können^  Bei  diesen  Betrachtungen  mufs  vorausgesetzt  wer-» 
den.   dafs,  wenn  im  Toluol   ein  Wasserstoffatom   vertreten 
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wird,  dadurch  das,  nach  den  üblichen  Formeln,  zum  Methyl 
{fleichgeslellte  Wasserstoffatoin  fär  eine  gleichartige  Ver* 
tretong  unzugänglich  wird. 

Wir  werden  durch  ein  sehr  gut  krystallisirtes  Acet* 
tolttidin  zeigen,  dafs  wirklich  ein  mit  dem  Paraloiaidin  iso- 
meres Tolaidin  entsteht. 

Ferner  mufs  hier  bemerkt  werden,  dafs  inzwischen  durch 
die  schönen  Untersuchungen  von  Beilstein  tind  seinen 
Schülern  nachgewiesen  worden  ist,  dafs  man  fast  bei  jedem 
Schritt  der  Umwandlung  des  Tolools  in  Toluidine  mehrere 
isomere  Verbindungen  erhalt. 

Ehe  wir  zur  Beschreibung  des  neuen  Acettoluidins  über- 
gfehen,  geben  wir  kurz  die  Darstellung  und  Beschreibung 
des  Gemisches  von  Bromtoluidinen.  Wir  haben  diese  Tolui- 
<line  nicht  gründlich  getrennt,  da  wir  diese  Arbeit  nicht 
weiter  verfolgen  wollen,  glauben  aber  reine  Salze  derselben 
erhalten  zu  haben,  weil  diese  leicht  sehr  schöne  Krystalle 
bilden. 

Bromnitrotoluole^  C6H8(N02)Br .  CHs*  —  Flüssiges  Brom- 
toluol  wurde  in  kleinen  Mengen  in  rauchende  Salpetersäure 
«mgetragen.  Giefst  man  nach  der  sehr  heftigen  Einwirkung 
die  klare  Flüssigkeit  in  eine  grofse  Menge  kalten  Wassers, 
so  scheidet  sich  das  Bromnitrotoluol  als  schweres  rothgelbes 
Oel  am  Boden  des  Gefafises  ab.  Der  Siedepunkt  desselben 
liegt  bei  255  bis  256^ 

0,5683  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,1670  H,0  =  0|01855  H  =s 
3,26  pC.,  und  0,8115  CO«  =  0,2213  G  s=:  38,94  pG. 

G^HeBrNO,  verlangt  38,88  pG.  G  und  2,77  pG.  H. 

Die    Flüssigkeit   bestand    also    nur    aus    isomeren  Verbin- 
dungen. 

Monobramtoluidike^  CaHsBr .  CII3 .  NH«.  — Die  Basen  ent- 
stehen mit  der  gröfsten  Heftigkeit,  wenn  Bromnitrotoluol  mit 
Wasserstoff  aus  Zinn  und  Salzsäure  behandeil  wird..    Da  die 
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« 

Bmwirkung  sehr  heftig  ist^  so  verwendet  mtn  zirecktnibig 
eine  TropTelrohre  *) ,  um  das  Bromnitrotolnol  aäf  das  Zinn 
und  die  Salzsäure  fliefsen  zu  lassen. 

Um  ferner  die  Basen  abaiuscheiden ,  versetzt  man  die 
salzsaure  Lösung  mit  Nalronhydrat  im  Ueberschufs.  Alles 
Zinn  fällt  dann  als  Hydrat  aus  und  bildet  einen  so  dicken 
Brei,  dafs  man  stark  mit  Wasser  verdünnen  mufs,  damit  die 
Basen  durch  Destillation  des  Breies  in  einer  kupfernen  Blase 
ohne  Aufschäumen  übergetrieben  werden  können.  Das  so 
erhaltene ,  mit  Kali  getrocknete  Basengemisch  erstarrt  bei 
gewöhnlicher  Warme  zu  zarten  Blättchen,  die  ungefähr  bei 
äO  bis  31^  schmelzen  und  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
253  bis  257<>  sieden. 

0,2235  Grm.  der  Verbindang  gaben,  wochenlang  mit  Natrium- 
amalgam in  verdünntem  Alkohol  behandelt,  0,2270  AgBr  ;=: 
0,0959  Br  =  43,22  pC. 

0,7317  Grm.  gaben  1,2172  CO,  =  0,3320  C  ==  45,37  pC,  und 
0,2915  HgO  =  0,0324  H  =.  4,43  pC. 

0,4335  Grm.  gaben  27,7««  N  bei  13®  und  747"""  Druck ,  d.  i. 
0,0321067  Grm.  N  =  7,41  pC.  K. 

CeHgBr .  GH3 .  NHg  rerlangt  46,16  pC.  C,  4,30  pG.  H,  7,53  pC.  N 
und  43,22  pC.  Br. 

Also  hatten  wir  es  wieder  nur  mit  isomeren  Verbindun- 
gen zu  thun. 

Ein  wasserfreies  schwefelsaures  Bromtoluidin ,  (CeHsBr  • 
NHg.  CH8)iS04H2,  krystallisirte  aus  der  Lösung  der  Basis 
in  sehr  verdünnter  Schwefelsaure  leicht  in  farblosen  schönen 
Blattchen. 

0,7465  Grm.  derselben  gaben  0,3685  BaSO«  ==  0,05061  S  =  6,78  pC. 
Die  Formel  verlangt  6,81  pC.  S. 


*)  Eine  solche  Tröpfelröhre  besteht  aus  einer  in  ein  Haarröhrchen 
ausgezogenen  weiten  Bohre,  deren  anderes  £nde  durch  einen 
Stopfen  verschlossen  werden  kann.  Diese  Röhren  sind  sehr  ge- 
eignet, um  Brom  aUf  Kohlenwasserstoffe  einwirken  2U  lassen. 
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Ein  saipeteraaures  Sah ,  CeHsBr .  NH« .  CH$ .  NOsH ,  wird 
beim  Hinzufügen  Ton  yerdämiter  Salpetersäure  zu  der  freien 
Basis  in  feinen  seidenglänzenden  Krystalien  erhalten,  die  sich 
ans  Yerdännten  Lösungen  als  grofse  Tafeln  des  rhombischen 
Systems  absetzen. 

0,3453  Gm.  gaben  0,2550  AgBr  =  0,10851  Br  =  31,41  pC.    Die 
Fonnel  verlangt  32,13  pC.  Br. 

Ein  salzsaurea  Salz,  CeHsBr .  NH2  .  CH^^  *  HCl ,  bildet  farb- 
lose grofse  Tafeln,  die  sich  wie  alle  beschriebenen  Salze  am 
Licht  leicht  rosa  färben.  Zwischen  Uhrglasem  verflüchtigt 
setzt  sich  das  Salz  in  schneeweifsen  Blättchen  ab.  Das  Salz 
ist  ausnehmend  zersetzlich  und  gi.ebt  schon  beim  Trocknen 
und  Erhitzen  seiner  Lösung  Salzsäure  ab. 

0,8001  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Salz  gaben  0,4766  AgCl 
=  0,1178  Cl  =  14,72  pC.    Die  Formel  verlangt  15,95  pC.  Cl. 

Bin  oxalsaures  Salz  bildet  farblose  Nadeln;  ein  wein- 
saures Salz  sehr  schwer  lösliche  Nadeln.  Eine  Acetylverbin- 
dung  aus  der  Basis  und  Chloracetyl  bereitet  setzt  sich  aus 
verdünntem  Alkohol  in  langen  zugespitzten  Nadeln  ab.  Eine 
Diazoverbindung  der  Base  kann  man  in  röthUchen  Flocken 
aus  dem  salzsauren  Salz  und  salpetrigsaurem  Kalium  erhalten. 

Toluidine.  —  Die  Bromtoluidine  wurden  durch  sehr  an- 
haltendes Schütteln  mit  Natriumamalgam  und  verdünntem 
Alkohol  in  Toluidine  übergeführt.  Die  Abscheidung  aus  der 
alkoholischen  Natronlösung  bewerkstelligte  man  dadurch,  dafa 
man  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsaure  ansäuerte  und  den 
Alkohol  abdestillirte,  dann  die  Hasse  mit  einem  Ueberschufs 
von  Natronlauge  versetzte  und  di€(  Toluidine  mit  Wasser- 
dämpfen abdestillirte.  Das  Toluidin  geht  dann  in  wasser- 
hellen, leicht  beweglichen  Tropfen  über.  Mit  Kali  getrocknet 
bildet  diese  Base  oder  diefs  Gemisch  von  Basen  eine  noch 
nicht  bei  —21^  erstarrende  Flüssigkeit.  Gegen  Licht  und 
Warme  ist  daa  Gemisch  wenig  empfindlich.     Es  siedet  bei 
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id6  bis  i96^.  In  Alkohol  und  Aelher  löst  es  sich  mit  grofser 
Leichtigkeit,  auch  in  Wasser  \^t  es  löslich.  Seine  Dampfe 
Jlläuen  rothes  Lackmuspapier  schwach.  Sein  spec.  Gewicht 
ist  etwi»  grofser,  als  das  des  Wassers.  Mit  Sauren  bilden 
4ie  Basen  gut  kry^allisirende  Salze.  Samnüiche  Salze  ver- 
üuchtigen  oder  zersetzen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Warme 
in  geringer  Menge.    Die  Salze  sind  sehr  löslich. 

0,3293  Orm.   des  Gemisches   gaben  0,9460  CO,  =  0,25800  C  = 
78,35  pC,  und  0,2544  H,0  =  0,02826  H  =  8,58  pC. 

0,3852    Gnn.   gaben   44«=«  N   bei    U«   und    732,5~"»  Druck,    d.  i. 
0,05046  Grm.  N  =  13,10  pC. 

Die  Formel  CfH^N  verlangt  78>51  pC.  C,  8,41  pC.  H  und  13,08  pC.  N. 

Ein  schwefelsaures  Toluidin^  (C6H4NH2 .  CH3)2S04H2,  ent- 
sieht aus .  der  Basis  und  verdünnter  Schwefelsaure  und  bildet 
ungemein  lösliche  Nadeln.  Versetzt  man  die  ätherische  Lö- 
sung der  Base  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  so  fällt 
das  Salz  als  weifser  Niederschlag  aus. 

0,1188  Grm.  gaben  0,0932  BaSO*  =  0,0128  S  =  10,77  pC.     Die 
Formel  verlangt  10,26  pC.  S. 

Das  salpetersaure  Salz  bildet  farblose  Blätteben,  das  salz- 
saure Salz  sehr  lösliche  Nadeln ;  das  Oxalsäure  Salz  krystalli- 
sirt  in  gut  ausgebildeten  Nadeln ,  es  ist  ziemlich  schwer  lös- 
lich und  verwittert  über  Schwefälsäure. 

Die  Base  oder  das  vielleicht  auch  hier  entstandene  Basen* 
gemisch  nus  krystallisirtem  Bromtoluol  verhielt  sich  eben  so 
wie  das  eben  beschriebene  Gemisch. 

Aus  den  Toluidinen  aus  krystallisirtem  Bromtoluol  wurde 
eine  Acetyl Verbindung  dargestellt.  Werden  die  Basen  mit 
Chloracetyl  übergössen,  so  erfolgt  eine  sehr  heftige  Einwir- 
kung. Die  entstandene  weifse  Masse  kann  leicht  mit  wenig 
Wasser  und  Ammoniak  vollständig  ausgewaschen  und  aus 
Jteibem  verdünntem  Alkohol  o,der  Wasser  umkrystallisirt 
werden. 
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Diefs  Acettoktidin,  CSa.  CHa(NH .  C4H3OX  bildet  wieder- 
bolt  umkrystallisirt  lange  farblose  Nadeln  von  d^r  Gestalt 
eines  Weberschiffs ,  die  bei  105  bis  106^  zu  einer  klaren^ 
leicht  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen.  Die  Verbiiidang 
ist  in  Alkohol  luid  Aether  leicht,   schw»  in  Wasser  löslich. 

0,1171  Grm.  deiselben  gaben  0,3142  CO«  und  0,oei2  H^O,  d.  h. 
0,085689  C  =  73,16  pC.  und  0,00902  H  =  7,7  pC.  H. 

Gefanden 
73,16 

7,7 


• 

Berechnet 

c. 

108            72,48 

Hh 

11              7,38 

N 

14              9,40 

0 

16             10,74 

149           100,00. 

Dieß  Acettolutdin  hewetat  vollständig  die  Entstehung 
eines  —  nnit  dem  gewöhnlichen  Toluidin  (Paratoloidin  : 
Siedep.  200^,  Schmelzp.  45®)  —  isomeren  Toluidins  (Heta- 
tolaidin). 

Das  Paraloldidin  giebt  ein  Paracettoluidin ,  das  bei  147® 
schmilzt.  Das  neue  Hetacettoluidin  gehört  zu  dem  flüssigen 
/}  Toluidin  (Metatoluidin  :  Siedep.  i99®),  dessen  Acetverbin- 
dung  nach  Beilstein's  Angaben  bei  102  bis  103®  schmilzt. 
Der  geringe  Unterschied  im  Schmelzpunkt  zwischen  unserem 
und  dem  Hetacettoluidin  von  Beil  stein  mufs  auf  thermo* 
metrische  Ungenauigkeiten  zurückgeführt  werden,  da  ef  nach 
unseren  jetzigen  Erfahrungen  nur  drei  isomere  Acettoluidine 
geben  kann  und  das  dritte  noch  nicht  erwähnte  Orthoacet- 
toluidin  schon  bei  65  bis  65,5®  schmilzt. 

Orthoacet-       Metaoet- 

'  toluidin  tolnidin  Paracettoluidin 

65'6ö,5<^  102.1030  (B.eiUtein  u.  Koh^berg)  147<»*) 

-^  105-106   (Hübner  u.  Wallach).  — 

—    ---  r  t 

^)  l^mt'tean  die  Bclimebponkte  xu  65,   106  und  147^  an,  ao   iiC 
der  BcbmelapunktBunteraohied  stets  41^ 
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Bedejikt  man  ferner,  dafs  das  Paracettoluidin  tiel  schwei'ar 
loslieh  »t,  als  das  Helacettoluidin,  so  ist  es  klar,  dafs  wir 
das  erstere  bei  Abscheidwig  der  schwerlöslichsten  Acet- 
Verbindung  durch  Krystallisation  ans  Wasser  hauptsächlich 
hallen  erhalten  müssen,  wenn  es  dagewesen  wäre.  Da  wir 
aber  nur  die  beschriebenen  schön  ausgehiideten  Nadeln 
erhahen  haben,,  so  ist  damit  mindestens  höchst  wahrscheinlich 
geworden,  dafs  das  gewöhnliche  krystallisirte  Paratoluidin 
auf  dem  beschriebenen  Weg  nicht  entsteht. 

Göttingen,  im  Januar  1870. 


lieber  einige  Naphtalinderiväte,  die  sich  den 

Chinonen  anreihen; 

von  C*  Gräehe  und  E.  Ijuittig^y 

Aus  dem  Biamidonaphtol  haben  Martins  und  Grlefs*^) 
vor  dnrgen  Jahren  eine  Reihe  gefärbter  Körper  dargestellt^ 
und  das  letzte  Glied  derselben,  welches  die  Zusammensetzung 
CiöH^Os  hat,  als  eine  dem  Alizarin  isomere  Verbindung  (gemafs 
der  damals  für  diesen  FärbstoflP  aifgemein  angenommenen 
Formel)  beschrieben.  In  einer  Abhandlung  über  das  Naph- 
taltn***)  hat  der  Eine  von  uns  darauf  hmgewiesen,  dafs 
man  diese  Säure  wahrscheinlich  als  ein  Chinonderivat,  wie 
die  CUornaphtalinsäure  f),  zu  betrachten  und  als  Oxynaphto- 


*)  Aus  den  ditzungsberichten  der  kaiserl.  Acad.  der  Wissenscbaften 
in  Wien  mitgetheilt 
.**)  Diese  Annalen  CXXXIV,  375. 
***)  Daselbst  CXLIX,  1. 
f)  Wir  benutzen  in  unserer  Abhandlung   die   von    Strecker   her- 
rührende Abkäming  des  Namens  Chlor^xffnafAimUnsdure. 


304    Graebe  u.  Ludwig,  über  einige  NafJUalinderwcUe^ 

ehinon  (Naphtalinsäore)  CioH5(Oi)^^OH  zu  beseichneii  habe. 
Durch  unsere  Untersochnng  wird  •  diese  Anschauungsweise 
unterstützt  und  gleichzeitig  möglich  gemacht,  für  die  beiden 
43tickstofflialtigen  Zwischenglieder,  welche  den  Uebergang 
Tom  Biamidonaphtol  zur  Naphtalinsaure  vermittehi,  rationelle 
Formeln  aufzustellen.  Wir  sind  zur  Ansicht  gelangt,  daCs 
diese  Verbindungen  eine  den  Chinonen  analoge  Gonstilution 
^ealzen,  dafs  in  ihnen  die  inudogruppe  (NH)  dieselbe  Rolle 
spielt,  wie  der  Sauerstoff  in  den  letzteren. 

Für  das  erste  der  genannten^  Zwischenglieder ,  welches 
durch  Oxydation  des  Biamidonaphtols  entsteht,  haben  wir  die 
von  Martins  und  Griefs  angenommene  Formel  CioHsNsO 
bestätigt  gefunden.  Es  bildet  sich  daher  aus  dem  Biamido- 
naphtol CioHioNgO  durch  Verlust  zweier  Wasserstoffatome; 
wie  weiter  unten  nachgewiesen  wird,  regenerirt  nascirender 
Wasserstoff  leicht  wieder  das  Biattiidonaphtol.  Die  Verbin- 
dung C10H9N2O  ist  gefärbt,  während  das  Biamidonaphtol  un- 
gefärbt ist;  eine  Analogie  zwischen  diesen  beiden  Körpern 
und  zwischen  Chinon  und  Hydrochinon  ist  mithin  nicht  zu 
verkennen,  und  es  ist  mit  der  Enlstehukig  und  dem  Verhalten 
am  Besten  in  Einklang  zu  bringen,  wenn  man  annimmti  dab 
bei  der  Oxydation  des  Biamidonaphtol  jede  der  beiden  Amido- 
.gruppen  ein  Atom  Wasserstoff  verliert,  und  dafs  sich  die 
beiden  Stickstoflatome.  dann  aneinander  lagern,  wie  diels  die 
Sauerstoffatome  beim  Uebergapg  des  Hydrochinons  in  Chinon 
thun. 

Folgende  Formebi"  werden  diese  Auffassung  leicht  ver- 
deutlichen : 

Hydrochinon  Chinon. 

C,.H,(OH)g^  C,oH,(OH){^> 

Biamidonaphtol  Blimidanaphtol. 


die  sich  den  Ohintmen-cmreihen.   '  SOS- 

Die  beiden  Imidogruppen  verhallen  sich  daher  analog  den 
SauerstQffalomen  des  Chinons« 

Diese  Auffassung  entspricht  der  von  Eekale*)  ausge- 
sprochenen Ansicht,  dafs  die  yon  Heintzel**)  aus  dem 
Triamidophenoi  durch  Eisencblorid  erhaltene  Verbindung  die 

Formel  CfiH^COBXNHOi^)  habe.    Kekule  bezeichnet  sie 

als  Azotriamidophenol ,  während  Heintzel,  der  diese  For«' 
mel  adoptirt  hat,  den  Namen  Biimidoamidophenol  wählt  Die 
letztere  Bezeichnungsweise  hat  den  Vorzug,  dafs  sie  jede 
Verwechselung  mit  den  DiazoTcrbindungen  ausschliefst  und 
deutlicher  die  Formel  in  Worten  wiedergiebt;  wir  haben 
uns  daher  ihr  angeschlossen. 

Das  Biimidonaphtol  zersetzt  sich  nach  der  Beobachtung 
Yon  Martins  und  Griefs  durch  Kochen  mit  Wasser  nach 
folgender  Gleichung  : 

CioHeN,0  +  Hj|0  =  CjoHtNO,  +  NH,. 

Der  Körper  CioHtNO«  ist  indifferent,  bildet  mit  Säuren 
l^ine  Salze,  ist  wie  das  Biimidonaphtol  gefärbt  und  wird 
dmrch  nascirenden  Wasserstoff  in  eine  farblose  Base  ver* 
wandelt,  welche  die  Zusammensetzung  eines  Bioxyamido- 
naphtalins  (CioHdNOs)  hat.  Diesen  Thatsachen  wurd  in  der 
einfachsten  und  ungezwungensten  Weise  Rechnung  getragen, 
wenn  man  für  die  obige  Verbindung  die  rationelle  Formel 

!HN 
q)>   annimmt.      Bezeichnet  man  die   aus    einer 

Imidogruppe  und  einem  Atome  Sauerstoff  bestehende  zwei- 

!NH 
q)>  als  Oximid,  so  entspricht  der  ratio-» 

nellen  Formel  die  Benennung  Oximidanaphioh 


*)  Lehrbuch  der  organ.  Chemie  m,  66. 
**)  Journ.  t  praot.  Cheinie  C,  193. 

AnnU.  d.  Ohem.  o.  Phann.  CUV.  Bd.  3.  Heß.  21 
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Die  OximidoVerbihdungen  bflden   demnach  den  lieber- 
gang  von  den  Biimidoverbindungren  su  den  Chinonen. 
-      Ans   dem   Bümidonaphtol    entiteht   das   Oximidonaphtol 
daroh  Austausch  einer  Imidogruppe  gegen  ein  Atom  Sauerstoff. 

Durch  Aufnahme  von  2  Atomen  Wasserstoff  geht  das  Ox- 
imidonaphtol iii  Amidobioxynaphtalin  iU^er. 

C,oH,(OH){^>  +  H,  =  C,oH,(OH){^- 

Dieses  verliert  durch  Oxydation  sehr  leicht  die  beiden  Wasser- 
stoffatome und  wird  wieder  Oximidonaphtol. 

Das  Oximidonaphtol  verwandelt  sich  schliefslich  sowohl 
bei  Einwirkung  von  Säuren  als  von  Alkalien  in  die  Naphtalin- 
säure,  indem  die  in  demselben  noch  vorhandene  Imidogruppe 
durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt  wird. 

C,oH,(OH){^>  +  H,0  =  C,eH,(OE)g>  +  NH,. 

.  Dafs  die  Naphtalinsäure  sidh  ihrer  Constitution  nach  der 
Chlornaphttdinsiure  ahsebliefbl,  geht  schon  aus-  der  grefeen 
Debereinstimmung  der  physikalischen  Eigenschaften  beider 
Verbindungen  hervor.  Durch  reducirende  ^bstanzen  wurd 
sie:  in  TriaxynapJuaUn  und'  beim  Erhitzen  mit  Ziiikstaub  in 
NaphiüUn  verwandelt.  Das  chemische  Verhalten  spricht  dem- 
tiach  gleichfalls  für  diese  Ansehauungswefse,  und  es  durfte 
wohl  keine  andere,  gleich  gut  mit  den  Tbatsachen  zu  ver- 
einbaren sein. 

»      .  •  •  • 

Die  folgende  Zasammenstelluhg  zefgt  die  Beziehungen 
der  sechst  besprochenen  yerbindungen  zu  einaiidef . 

Biamidonaphtol  Biimidonaphtol. 

C,oH.(OH){NH,  C«,H.(OH){^> 

Oxyamidonaphtol  •  ObdmidonaphtoL 


die  iich  den  Chinonen  tmreäien.  dOT 

'  C..H,(OH){gg  C.oH.(OH){g> 

Bloxynaphtol,  -         Oxynaphtochinon, 

TrioxjiK^ktaliu  NaphtaUnsäure. 

Jede  der  links  stehenden  Verbindungen  verwandelt  .s^ 
durch  Oxydation  in  die  rechts  neben  ihr  stehende  md  wird 
aus  dieser  di^rch  Reduction  (Aufnahme  von  W^9erstoff) 
wieder  regenerirt.  Aus  dem  Biimidoxkaphtol  entstehen  das 
Oximidonaphthol  und  die  Napbtalinsäiire  durch  Substitution 
von  0  an  St^e  der  ^Gruppe  NH. 

•  «  «  ♦ 

L    BiamidonapMol,  CioHß(OH)jJ[[J^ 

Aus  dem  Blmtronaphtylälkbhol  haben  Martius  und 
Grieils  dnreh  Redoctiea  mittelst  Zinn  und  Salzsaure  eine 
Verbindung  des  chlor wasserstoflTsauren  Biamidonaphtols  mit 
Zinnchlorür  erhalten;  die  freie  Base  konnten  die  genannten 
Chemiker  daraus  nicht  absdieiden ,  weil  sie  sich  zu  leicht 
Qxydirt,  auch  uns  ist, deren  ßarstellung  nicht  gelungen;  eben 
so  wenig  ist  es  uns  gegluckt,  aus  der  Zinndbppeiverbindung 
das  chlorwasserstoSsaure  Salz  der  Base-  darzustellen.  Nach 
dem  Ausfällen  des  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff  und  Ein- 
dampfen der  Losung  bei  möglichst  abgehaltener  Luft  schieden 
sich  zwar  Krystalle  aus,  doch  liefsen  sich  dieselben  wegen 
ihr^r  grofsen  Ld^licbkeit  und  leibfaten  Zersetzbarkeit  nichl 
entsprechend  reinigen.  Dagegen  haben*  wir  das  schwefel- 
saure Biamidonaphtol  in  an^Iysirbarem  Zustande  erhalten. 

Chlorwasserstoff  saures  Biamidonaphtol  -  Zinnchlorür^ 
CioH5(OH)(NH2)a(HCl)2  +  SnCl«  +  2H2O,  ist  das  directe 
Product  der  Reduction  des  Binitronaphtols  durch  Zinn  und 
Salzsaure.  Zur  Darstellung  desselben  verfährt  man  zweck- 
mäfsig  folgendermafsen  :  1  Tb^  Btoitronaphtol,  2  Th.  granu- 
Urt^  Zinn  und  7,5  Tb,  cmeeBtrirfe  :  Saksäure  werden  in 
einer  seter  geräumigen  Schale  erwärmt,  bis  eine  lebhafte 
Kinwjrkungj. beginnt;,  man  entfernt  dami  sofort  die  Flamme, 

2i» 
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die  Masse  gerath  in  heftiges  Kochen  und  nach  kurzer  Zeit 
ist  die  Reaction  beendet.  Das  Binitronaphtol  und  das  Zinn 
verschwinden  bei  Anwendung  obiger  Yerhältnisse  fast  voll- 
stäniiig;  sollte  etwas  ungelöst  geblieben  sein,  so  filtrirt  man 
die  heifse  Losung  durch  Leinwand,  Asbest  oder  Bimsstein. 
Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  die  Zinnverbindung  fast 
immer  in  warzenförmig  gruppirten  Nadeln  aus;  selten  erschei- 
nen gröfsere,  deutlieh  ausgebildete  Krystalle.  Einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  genügt,  um  sie  vollkommen  rein 
zu  erhalten.  Durch  langsames  Verdampfen  einer  wasserigen 
Lösung  erhält  man  das  Salz  in  schönen  grofsen  glanzenden 
Prismen^  die  schwierig  ganz  farblos  zu  erhalten  sind,  meistens 
eine  gelbliche  Färbung  besitzen  und  bei  längerem  Liegen 
an  der  Luft  rothbraun  werden. 

Herrn  Dr.  P.  Groth  verdanken  wir  die  krystallographi« 
sehe  Bestimmung  dieses  Salzes  :  Die  Krystalte  sind  monoJcU' 
fdach.  Das  Verhältnifs  der  Klino-  zur  Orthodiagonale  zur 
vertioalen  Axe  ist  folgendes  : 

a  :  b  :  o  s:  1,1837  :  1  t  1,4873 ; 
fi  =s  72033'. 

Die  kleinen  rectangulären  Prismen  werden  von  den 
Flächen  a  =  ooPoo  und  b  =  ooPoo  gebildet,  durch  p  = 
00 P  abgestumpft  und  durch  die  Endflächen  c  =  OP  und 
r  =  -}-  Poo  begrenzt. 

Berechnet  Beobachtet 

p  :  p   an  a  8304'  83^2' 

p  :  a  *131«12' 

a  :  0  ,      *107O27' 

a  :  r  IZh^h'                  i85«18' 

o  !  r  *117ö28<. 

Spaltharkeit  nach  OP  wenig  deutlich. 

In  heifsem  Wasser  ist  das  dilorwasserstoffsaure  Biamido- 
naphtol-Zinnchlorür  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  etwas 
weniger  loslich;  in  concentrii^ter  Cfalorwasserstoffsäure  ist  es 
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tü$i,  unltislkhf  und  mtii  kann  es  daher  aas  der  wässerigen 
J^ösmg  durcb  Salzsiure  abscheiden;  Alkohol  löst  das  Sali 
Mobt  aul» 

Fotgende  Analysen  haben  für  das  lufttrockene  Salz  zur 
Formel  : 

CtqH«(OH)(NHt)»(HCl),  +  SttCl,  +  2  Hj|0 

geführt.  Bei  100^  verlieren  die  Kryalalle  ihre  2  Molecale 
Erystallwasüer  yoUstindig. 

L    1,5480    Gno.    des    lofttrookenen    Salzes    verloren    bei    100^ 
0,1245  Hj|0. 

n.    0,7995  Grm.  der  wasserfreien  Substanz  gaben  0,2785  SnO«. 

m    0,8255  Grm.  der  trockenen  Substanz  gaben  0,4315  AgGL 

IV.    0,8425  Grm.  der  trockenen  Substanz  gäben  bei  der  Verbren- 
nung mit  cbromsaurem  Blei  0,845  00^  und  0,089  H|0. 

y.    0,6815  Grm.  der  trockenen  Substanz  gaben  87,3  CC.  Stickstoff, 
bei  0,7467  M.  Druck  und  19®  C.  gemessen. 

Berechnet  Gefrmden 

27,47 

2,89 

6,18 

32,78 

27,34 


C,a 

120 

27,52 

Htt 

12 

2,75 

N, 

28 

6,42 

CI4 

142 

32,57 

Sn 

118 

27,07 

a 

16 

3,67 

436 

100,00. 

2H.0 

86 

7,63 

8,04. 

Martins  und  Griefi»  haben  in  ihrer  oben  angefiSlirten 
Abhandlung  für  das  Zinndoppelsalz  die  Formel  : 

CioH»(OH)(NH,)äi,  HCl  +  SnCl»  +  2H,0 

angenommen,  welche  von  unserer  Formel  um  1  Molecul  HCl 
differirt  Diese  Verschiedenheit  durfte  wohl  auf  einen  Druck- 
fehler zurückzufahren  sein,  da  wir  bei  der  Reduction  des 
Binitronaphtols  immer  dasselbe  Salz  erhielten. 

Aufser  der  eben  beschriebenen  Zinnchlorunrerbindung 
des  Salzsäuren  Biamidonaphtols »  welche  auf  1  Molecul  des 
Salzsäuren  Biamidonaphtols    1  Molecul  Zinnchlorür  enthill. 
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giebt  es  noch  eine  zweife,  in  welcher  mil  2  HoleicDlen  sah* 
sauren  Biamidonapbtols  l.HolecarZinaohhxrAr  verbunden  ist; 
diese  Verbindung  entsteht  gewöhnlich,  wenn  man  das  chlor« 
wasserstoffsaure  Biimidonaphtol  mit  Zam  und  Salzstare  reda- 
cirt;  die  Zusammensetzung  dieses  Zinnchlorür-Doppetoahes 
wird,  wie  die  folgenden  Analysen  desselben  seigen,  ausge- 
drickt  durch  die  Ponnel  : 

2  [CioH5(OH)(NH,),(Ha),]  +  SnCl,  +  4B|0. 

Auch  diese  Verbindung  verliert  bei  100^  vollstindig  ihr 
Erystallwasser. 

I.    0,764  Grm.  der  lofttiookeneii  Yeibiiidnitg  redfxea  bei  100^ 
0,0775  H^O. 

n.    0^302  Qrm.  der  trockenen  Substanz  gaben  0,3786  AgOl  und 
0,0025  Ag. 

nL    0,470  Gmu  der  trockenen  Suhstu»  gaben  0,104  SnOf 

Berechnet  Geftinden 


Gm 

240 

36,14 

— 

Hm 

24 

*  8,51 

— 

N4 

56 

8,20 

— 

ci« 

213 

81,18 

31,26 

8n 

118 

17,28 

17,4 

0, 

32 

4,69 

— 

683 

100,00. 

4H,0 

72 

9,53 

10,3. 

Eine  Lösung  dieses  Salzes  mit  ZinncUorQr  im  Deber- 
Schusse  versetzt,  giebt  beim  Verdampfen  Krystalle  von  der- 
selben Zusammensetzung  CioH5(OH)(NH3)8(HCl)g  +  SnCU  + 
SHaÖ,  wie  die  aus  dem  Binitronaphtol  entstehenden. 

Die  folgenden  Analysen  beziehen  sich  auf  ein  Zinn- 
doppelsalz, welches  aus  dem  zinnärmeren  durch  Znsatz  von 
ZinncUorür  erhalten  wurde. 

L    0,3685  Grm.  der  trockenen  Substanz  gaben  0,4805  AgCL 
n.    0,304  Grm.  der  trockenen  Sobstams  gaben  0,105  BnCV 
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Berecbuet 

Oretanim 

120 

27,52 

^ 

Hig' 

12 

2,76         : ' 

— 

^ 

28 

6»42 

— 

CI4 

142 

82,67  , 

82,24 

Sa 

118 

27,»T. 

27il7 

0 

16 

3,67 

*-  .  ' 

436  10D,00. 

Fallt  man  aus  der  Lösung  des  Zinndoppelsalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  das  Zinn^  so  resultirt  eine  Flüssigkeit, 
die  so  lange  farblos  bleibt ,  als  Schwefelwasserstoff  in  der- 
selben zugegen  ist,  die  aber  beim  Steben  an  der  Luft  roth 
wird  und  bei  genügendem  Luftzutritt  allmälig  Krystalle  von 
salzsaurem  Biimidonaphtol  absetzt. 

Schwefelsaures  Biamidonaphtol ^  CioH5(OH)(NH8)8S04H3 
-f-  2H2O.  —  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  aus 
einer  concehtrirten  Lösung  des  salzsauren  Biamidonaphtol- 
Zinnchlorürs  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das 
FiUrat  mit  einem  grofsen  Uebersebusse  von  concentrirter 
Schwefelsaure  versetzt ;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  schei-* 
den  sich  farblose  glasgläiaende  Nadeln  aus»  die  mit  kaltem 
Wasser  zu  waschen  und  bei  Abschlofs  der  Luft  zu  trockom 
sind.  Es  ist  fast  unmöglich,  diese  Krystallnadeln  ganz  farb^ 
los  zu  erhalten;  denn  so  lange  sie  noch  feucht  sind,,  oxy- 
diren  sie  sich  bei  dem  geringsten  Luftzutritt  und  nehmen 
dann  eine  rothe  Farbe  an.  In  heifsem  Wasser  ist  die  Ver-» 
bindung  sehr  leicht  ^  in  kaltem  Wasser  dagegen  schwerer 
löslich;  Alkohol  löst  sie  in  grofser  Menge;  die  Lösungea 
färben  sich  an  der  Luft  rasch  intensiv  roth. 

Durch  Eisenchlorid'  werden  die  Lösungen  des  schwefek 
sauren  Biamidonaphtols  momentan  tief  roth  gefärbt,  indem 
die  ent^rechende  Biimidonaphtolverbindung  entsteht 
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Bei  100^  Yerlierl  das  schwefelsaure  Biamidonaphtol  sein 
Krystallwasser* 

L    0,544  ^rm.  des  lufttrockenen  Sakes  verloren  bei  100^  0,0655  HsO* 

n.    0,4755  Grm.  des  trockenen  Salzes  gaben  0,415  BaS04. 

nL.    0,2152  Grm.  des  trockenen  Salzes  gaben  0,187  BaS04. 

IV.     0,2449  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  bei  der  Verbrennung^ 
mit  chromsanrem  Blei  0^,4011  CO«  nnd  0,1007  H^O.  * 

Gefunden 

T         E      "^15!        iv? 

Ciö  120  44^12  —  —  —        -  44,67 

H|t  12  4,41  —  ^  ^.  Afil 


'6 


S  32  11,77  —  11,98  11,94  — 

o 


272         100,00. 
2H,0         36  11,7  12,04  —  ^  — 

n.    Biimidonaplitol,  CioH6(Ofl)(}}J5>. 

Martins  undGriefs  erhielten  diese  Verbindung,  indem 
sie  ans  einer  wässerigen  Lösung  des  satesauren  Biamido- 
naphtoI*ZinnchIorurs  mit  Schwefelwasserstoff  das  Zinn  ans- 
fSUten,  nnd  das  Filtral  vom  Schwefelzinn  mit  Kalilange  über-* 
sSüigten;  bei  ungehindertem  Luftzutritt  schied  sich  das  Bi- 
hnidonaphtol  nach  und  nach  aus.  Zweckmafsiger  stellt  man 
aber  zuerst  das  salzsaure  Biimidonaphtol  nach  der  unten 
beschriebenen  Methode  dar  und  scheidet  ans  der  wässerigen 
Lösung  desselben  mit  Ammoniak  die  freie  Base  ab'.  Man 
erhält  diese  als  gelben  Niederschlag,  der  aus  mikroscopisch 
kleinen  Nadehi  besteht;  war  die  Flüssigkeit  stark  arhmoniaka- 
lisch ,  so  löst  sie  etwas  vom  Biimidonaphtol  auf  nnd  dieses 
scheidet  sich  dann  nach  längerer  Zeit  in  Form  deutlicher, 
meist  büschelförmig  gruppirter  Nadeln  aus. 

Die  Verbindung  ist  in  kaltem  Wässer  fast  unlösb'öh,  sie 
löst  sich  dagegen  leicht  und  in  erheblicher  Menge  in  Alkohol 
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Huf;  beim  langsamen  Verdampfen  einer  alkoholischen  Lösong 
fiber  Schwefelsäure  erhält  man  kleine,  aber  dentlich  ausge«^ 
bildete  Krystalle. 

Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  oder  Wasser  erleidet  das 
Bämidonaphtol  die  merkwürdige,  schon  oben  angefahrte  Ver* 
wandlang  in  Oximidonaphtol ,  indem  ^e  Imidogroppe  als 
Ammoniak  aastritt  und  durch  1  Atom  Sauerstoff  ersetast  wird. 

0,1950  Gnn.  der  trockenen  Substanz   gaben  bei  der  Verbrennung 
0^4966  CO«  und  0,0829  H^Q. 


Bes 

eohnet 

Gteftmdeii 

Cio 

•120 

69,76 

69,4a 

H. 

8 

4,65 

4,71 

N« 

28 

16,28 

— 

0 

^^ 

9,31 

— 

172         100,00. 

Mit  Säuren  bildet  das  Bümidonaphtol  wohlcharacterisirte  Ver-« 
bindungen  und  zeigt  in  dieser  Beziehung  ein  sehr  bemerkens- 
werthes  Verhalten ;  während  es  sich  mit  einem  tfolecul  Salz- 
säure vereinigt  und  somit  dieser  gegenüber  die  Rolle  einer 
einsäurig^n  Base  spielt,  ist  es  anderseits  im  Stande^  ein  Mole^ 
cnl  Schwefelsäure  zu  sattigen.    . 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Alkalien  wirken  in  der 
Sochhitze  Yorändemd  auf  das  Bümidonaphtol  ein ;  es  bildet 
sich,  indem  die  beiden  Imidogruppen  als  Ammoniak  austreten^ 
sofort  Naphtalinsäm*e,  ohne  dafs  das  Oximidonäphtol  als 
Zwischen^rodttct  entsteht;  derselbe  frocefs  geht  vor  sich. 
Wenn  man  das  Bümidonaphtol  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  im  zugeschmolaenen  Rohre  längere  Zeit  auf 
iW  erhitzt. 

C,A(OH){gJ>  +  2H,0  =  C,oH,(OH){g>  +  2  NH,. 

Sahsaures  Bümidonaphiolj  Gi0H6(OH)||»^y>,  HCl.  ,?-* 
Diese  Verbindung,  welche  man  am  Besten  zum  Ausgangs- 
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poftkte  for  die  fibrigen  Bümidover&indängen  wtiilt,  entsteht, 
wie  schon  frfther  erwähnt  wurde ,  wenn .  eine  Losung  des 
salzsauren  Biamidonaphtols  längere  Zeit  der  Eiawirkung  der 
atmosphärischen  Ltfft  ausgesetzt,  wird;  vollständiger  und 
schneller  aber  wird  die  Oxydation  durch  Eisenchlorid  bewirkt 

Nachdem,  wie  oiben  beschrieben,  das  Btnitnonaphtol  durch 
Zinn  und  Salzsäure  reduoirt  iiit,  verdömit  man  die  Flüssigkeit 
mit  Wasser  und  legt  in  dieselbe  eine  entsprechende  Menge 
von  Zinkblechstreifen ;  diese  bedecken  sich  sofort  mit  kleinen 
Kryställchen  von  metallischem  Zinn  und  nach  kurzer  Zeit  ist 
alles  Zinn  aus  der  Lösung  abgeschieden. 

Dieser  Weg,  das  Zinn  zu  entfernen,  hat  vor  dem  Aus- 
fallen mit  Schwefelwasserstoff  grofse  Vorzüge;  man  kommt 
erstens  viel  schneller  zum  Ziele,  kann  direct  mit  der  sauren 
Flüssigkeit  arbeiten;  vermeidet  dadurch,  dafs  das  beim  Aus- 
kryitalliftiren  der  Zinnverbindung  iii  der  Mutterlauge  i^elM 
Bleibende  verloren  geht,  und  gewinnt  endlich  das  Zinn  ab 
Metall  wiedel*. 

Die  von  dem  ausgeschiedenen  Ztm  geb^ennte  Flässigkeft 
enthält  salzsanres  Biamidonaphtol  «nd  Zinkchlorid,  welches 
letztere  für  den  weiteren  Procefs  A&t  Oxydation  ganz  und 
gar  indifferent  ist,  wahrend  bei.  Gegenwart  von  Zinnchlorür 
groXse  Mengen  des  Oxydaltionsmittels  nathig  sind  und  die 
Umwandlung«  immer  schlecht  gelingt 

Zu  d^  Flüssigkeit  setzt  man  eine  eoncentrirte  Lösung 
von  Eisen  Chlorid  y  wodurch  sie  sofort  intensiv  roth  gefirbt 
wird  und  glanzende  r othe  Kryställchen  abscheidet ;  man  setsi 
m,  lange  Btsenchlorid  zu,  bis  sich  der  Niederschlag  nicbt 
mehr  vermehrt,  lafst  diesen  durch  einige  Stunden  ab^ 
setzen,  sammelt  ihn  auf  einem  Filter  und  wascht  mit  ver- 
dünnter Salzsaure  aus,  da  das  Salz  in  dieser  wenig  löslich 
ist    Eihmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  genügt,  um  das 
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Salzsäure  Bümidonaphtol  foiyKommen  rein  zu  erhalten.     Die 
Verbindung  enthält  kein  Krystailwasser.      '  ' 

L    0,249  Gnn.  der  trockenen  Substanz  gaben  0,174  AgCl. 

n.    0,4086  Grm.  gaben  48,9  GC.  Stickstoff  bei  21^  C-Und  0,7641  M. 
Druck  feucht  gemessen. 

nL    0,2985  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei 
0,6265  CO,  und  0,120  Hfi. 


■ 

Berechnet 

Geftmden 

Cto 

120          57,55 

57^5 

H. 

9            4,32 

4,46 

N, 

28          13,43 

13,69 

0 

16            7,67 

— 

a 

35,6       17,03 

17,26 

208,5      100,00. 

Das  salzsaure  Biimidonaphtol  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
besonders  beim  Erwarmen  leicht  löslich,  in  starker  Salzsaure 
fast  unlöslich;  beim  langsamen  Verdunsten  wasseriger  Lö- 
sungen wird  es  in  grofsen  Säulen  und  Tafeln  erhalten,  die 
im  durchfallenden  Lichte  dunkelroth,  im  auffallenden  Lichte 
prachtvoll  grün  metallisch  glänzend  erscheinen;  das  Pulver 
der  Krystalle  hat  eine  dunkelrothe  Farbe. 

Herrn  Dr.  P.  Groth  verdanken  wir  folgende  Mitthei- 
lungen über  die  an  den  Krystallen  vorgenommenen  Bestim«- 
mungen  :  Die  Krystalle  des  salzsauren  Biimidonaphtols  sind 
monoMiniach.  Axenverhältnifs  (Klinodiag. :  Orihodiag. :  Yertic.) : 

a  :  b  :  o  =  2,9670  :  1  :  2,3956; 
ß  =  74028' 

Combinationen  von  a  =  ooPoo,  p  =  ooP,  c  =  OP,  r'  = 
+  Poo,  r  =  —  Pcx>,  entweder  dick  tafelförmig  nach  a  und 
ringsum  ausgebildet»  oder  dünne  Tafeln  nach  derselben  Fläche 
und  nach  der  Orthodiagonale  verlängert.  Die  letzteren  Kry- 
stalle liefiien  sich  ziemlich  genau  messen  und  ergaben 


Bei«öi)lmet 

BeobiNohtet 

38«34' 

38*31' 

141026' 

141029' 

•  ■ ) 

*IÖ9n7' 

• 

*105032' 

■ 

119«16' 

138P8' 

188»80'  nngef. 

Sf6    Graebe  u.  Ludwig^  über  einige  Naphtalinderivatej 

p  :  p  an  a  = 

p  :  a 
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Spaltbar  nach  a  deutlich. 

Mit  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid  giebt  das  Salz- 
säure Biimidonaphtol  prachttolle  Doppelsalze,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Chlorwasserstoff  saures  Biimidonaphtol  ^  Platinchloridj 
2  [CioH5(NH)8(QH),  HCl]  +  PtCU.  -  Eine  wässerig»  Lösung 
des  salzsauren  Biimidonaphtols  scheidet  auf  Zusatz  von  Platin- 
chlorid einen  sehr  voluminösen  hellrothen  Niederschlag  aus, 
der  unter  dem  Mikroscope  betrachtet  aus  feinen  Nadeln 
besteht;  werden  die  beiden  Lösungen  verdünnt  angewendet 
und  zuvor  auf  etwa  40^  C.  erwärmt,   so   erhält  man  beim 

t  t  >  « 

Zusammengiefseh  derselben  eine  klare  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  erst  beim  Erkalten  allmälig  die  Doppelverbindung  in 
langen  biegsamen  Nadeln  ausscheidet,  welche  eine  prachtvolle 
rothe  Farbe  und  Seidenglanz  besitzen ;  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  ist  die  Verbindung  schwer  löslich,-  beim  Kochen  der 
Lösungen  tritt  rasch  Zersetzung  ein. 

I.    0,7938   Grm.    der   trockenen  Terbmdnng    hinterlii&rgen   beim 
Glühoi  0,2053  Ft. 

n.    0,2214  Grm.  trockener  Substanz  gaben  0,0575  Pt 

Greftmden 

n. 


Berechnet 

CVo 

«40 

81,73 

Hu 

18     ; 

2,38 

N* 

56 

7,40 

0, 

32 

4,23 

Cle 

Sl3 

28,16 

Pt 

197,4 

26,10 

756,4 

100,00. 

25,88      '      25,97 


dfti^  sich  den  Ohinanm  anreihen* '  SIT 

Durch  Auflösen  des  BiimidQnaphtQls  in  verdännter  Schwefel* 
säure  und  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  läfst  sich  diese 
Verbindung  darstellen;  einfacher  erhalt  man  sie  aus  dem 
salzsauren  ßümidonapjitolt  indem  man  eine  alkoholische  Lösung 
desselben  mit  ccmcentrirter  Schwefelsäure  versetzt;  durch 
Zufügen  von  Aether  wird  das  schwefelsaure  Biimidonaphtol 
in  rothen  metallisch  glänzenden  Prismen  abgeschieden,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 

I.    0,2559  Grm.  der  trockenen  Substanz  gaben  bei  der  Verbrenntuig 
mit  chrömsaurem  Blei  0,4167  CO,  und  0,0890  Hj|Ö. 

n.    0,4598  Grm.  der  trockenen  Substanz  gaben  0,409  BaS04. 

Odftmden 


Berechnet 


Cio 

120 

44,44 

Hio 

10 

3,70 

N, 

28 

10,37 

0« 

80 

29,64 

s 

32 

11,86 

I.  IL 

44,39 

3,81 


—  12,2 

270  100,00. 

Beduction  des  Biirmdonaphtols,  ^  Das  Biimidonaphtol 
läfst  sich  durch  Reductionsmittel  sehr  leicht  in  das  Biamido- 
naphtol  verwandeln  :  die  beiden  Imidogruppen  des  ersteren 
nehmen  je  ein  Atom  Wasserstoff  auf,  verwandeln  sich  in 
Amidogruppen,  wodurch  die  Bindung  der  Stickstoffatome 
unter  einander  aufgehoben  wird. 

C,A(Ofi){]^>  +  H,  =  CtoH,(OH){^. 

Diese  Reduction  wird  bewirkt  durch  Schwefelwasserstoff, 
Schwefelammonium,  Natriumamalgam,  Zinnchlor ör,  Eisen  und 
Essigsaure,  Zink  und  Schwefelsaure,  Zinn  und  Salzsäure 
u.  8.  w.  Wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  chlorwasser- 
stoffsauren Bümidonaphtols  mit  Salzsäure  versetzt,  granulirtes 
Zmn  einträgt  und  onler  öfterem  Dmschftttehi  längere  Zeit 
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Stehen  lafet,  so  wird  die^  orsprüngrlich  rothe  Flöfisigkeit  end- 
lich vollständig  entfärbt  und  beim  Eindampfen  erhalt  man  die 
Zinnchlorürverbindung  des  cMorwasserstoffsanren  ffiami^o- 
naphtola,  und  zwar  m  diesem  Falle  gewöhnlich  das  Salz  von 
der  Zusammensetzung  2[CioH5(OH)(NH8)2,  2  HCl]  -f  SnCl« 
4-  4H2O,  welches,  wie  schon  frfiher  erwähnt  wurde  ^  durch 
Zusatz  Yon  Zinnchlorfir  in  das  von  der  Formel  CioH5(OH)(NH8)2, 
2 HCl  -f-  SnCIs  4-  2H2O  übergeht;  diese  letztere  Verbindung, 
aus  dem  Biimidonaphtol  dargestellt,  ist  identisch  mit  der  aus 
dem  Binitronaphtol  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsaure 
erhaltenen; 

Eine  Lösung  des  schwefelsauren  Biimidonaphtols  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  entfärbt  und  hinterlafst  beim  Ein- 
dampfen im  Vacuum  die  farblosen  Krystalle  des  schwefel- 
sauren Biamidonaphtols. 

ni.    Oximidonaphtol,  CioHsCOHjj^J). 

Es  wurde  schon  angeführt,  dafs  diese  Verbindung  durch 
Kochen  des  Biimidonaphtols  mit  Wasser  oder  Alkohol  ent- 
steht; man  stellt  s!e  daher  am  Einfachsten  so  dar,  dafs  man 
eine  Lösung  von  salzsaurem  Biimidonaphtol  mit  Ammoniak 
bis  zur  deutlich  aftalischen  Reaction  versetzt  und  kocht;  der 
üeberschufs  des  Ammoniaks  entweicht  und  man  hat  freies 
Biimidonaphtol  und  Salmiak,  welcher  letztere  der  Umwandlung 
nicht  hinderlich  ist.  Das  Kochen  wird  so  lange  fortgesetzt, 
als   noch  Ammoniak   (welches  sich  bei  der  Reaction  bildet) 

auftritt. 

•  •       «  .        < 

Bat  man  mit  conoentrirteB .  Lösungen  gearJieitet,  so 
Sjßfaeidet  sich  schon  wahrend  des  Kochens  det  g^öfste  Tbeil 
das  gebildeten  Oximidoofipblols  iitts,  das  ia  Lösung  bleibende 
krystallisirt  bem  Erkalten  heraus;  durob  Umkryistalltairen  tm 
heifsem  Walser  erfaalt.mfin  dia.Vert^iidiing  toicbtrein«  daflti 


die  sich  den  Chinonen  anreihen*  Stö 

fst  aber  wegen  flhrer  gerinj^fen  Lös^hkeit  sehr  viel  Wasser 
ndthig.  - 

Das  Oximidoivaphtol  wird  so  in  gelbliehrothen  Nadelnf 
erhalten;  in  kaltem  Was^  ist  es  fast  unlöslich,  kochendes 
Wasser  löst  nur  geringe  Mengen  davon,  welche  heim  Erkalten 
herauskrystallisiren ,  in  Alkohol  ist  es  leicht ,  in  Aether  gar 
nicht  löslich.  Boi  vorsichtigem  Erhitzen  sablimirt  ein  Theil 
unzersetzt  und  bildet  beim  Erkalten  ziegelrothe  Nadeln,  der 
hü  Weitem  gröfsere  Theil  diber  Yerkobit/ 

♦  •  •  •  •     , 

*  L    0,2^52   Örm.   der  trockenen   ßhxlwtanz  gaben   0,6216    COg   tiiia 
0,0957  HgO.  '      : 

n.    0,3879^  Gtxm.  der  trockenen  BubstanZ:  gaben  ^29,4  jOO.  Stickstoff 
bei  20^  C.  nnd  0^7607  M.  Druck  feucht  gemessen. 

Gefunden 

Tl. 


.. 

Berechnet 

I. 

Cio 

120             69,36 

69,13 

H, 

7              4j65         ' 

4,32 

N    .. 

14              8,69 

1 1             k 

0, 

32             18,60 

—    . 

8,es 


173  lOOjOO. 

Kochende  Sal^äure  verwandelt  dds  Oximidotiaphtol,  wie 
Mai'tlus  und  öricifs'fandenr,  in  Naphtalinsäure.  Dieselbe 
Umwandlung  bewirkt  concentrirte  Schwefelsäure  sehon  in 
der  Kälte;  sie  löst  das  0:(imidonapht(il  zu^  Girier  gelbrothen 
Ptüssigkeil  auf,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Wasser  ein 
gelber  Niederschlag  von  Naphtalinsäure  gefällt  wird.  Con-- 
eehtrirte  Kaft-  und  Natronlauge  lösen^  das  Oximidonaphtol 
iN)fcon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf ,  Sialzsätire  fällt  aus 
Öer  Lösung  die  unveränderte  Verbindung;  beim  Kochen  der 
ttlkalischen  Lösung  entweicht  Ammoniak  und  es  bildet  sich 
naphtaHnsaures  Kalium  odeir  Natrium, 

Durch  die  Wirkung  reducirender  Substanzen  entsteht 
Si^xyainidonaphtalin,  welches  weiter  unten  beschrieben  wird;-^ 
IMitat  man  Otkimidonaphtol  mit  einem  Ueberscbttfe  vöA  Ziiik^ 
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slaub  in  einer  Verbrennnngsröhre,  so  erhät  man  reichliche 
Mengen  von  Naphtalin,  aufserdem  treten  nur  geringe  Quanti- 
tfiten  Ton  Ammoniak  auf,  der  giröfste  Tbeil  des  Stickstoffes 
malSs  daher  unverbunden  entweichen. 

CioH5(OH)[™>  +  H  +  2Zii  =  CoHa  +  N  +  2ZnO. 

IV.    AmidooxynapTitol,  CioHsCOH)}^^*- 

Oximidonaphtol  wird  durch  Zink,  Zinn  oder  Natriumamal- 
gam in  saurer  Lösung  leicht  zu  einem  farblosen  Salse  redu- 
cirt;  auch  Jodwasserstoffsaure  bringt  dieselbe  Veränderung 
hervor.  Die  entstehende  Verbindung  ist  wegen  ihrer  grofsen 
Löslichkeit  und  leichten  Oxydirbarkeit  sehr  schwierig  rein 
zu  erhalten;  am  Besten  kommt  man  noch  zum  Ziele,  wenn 
man  die  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  ausfuhrt« 

Uebergiefst  man  Oximidonaphtol  mit  Salzsäure  und  fägt 
granulirtes  Zinn  hinzu,  so  löst  sich  dasselbe  beim  Erwärmen 
auf,  aus  der  filtrirten  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten 
farblose  Tafeln  und  Blättchen  ab;  diese  repräsentiren  eine 
Mischung  zweier  Salze,  Ton  denen  das  eine  zinnfrei  ist  und 
den  gröfseren  Theil  ausmacht,  während  die  geringere  Menge 
eine  Zinnverbindung  ist. 

Nur  durch  wiederholtes  UmkrystalUsiren  aus  wenig  Was- 
ser und  Auswaschen  mit  concenirirter  Salzsäure  gelingt  es, 
die  zinnfreie  Verbindung  von  der  zinnhaltigen  zu  trennen. 
Ein  Zinndoppelsalz,  wie  bei  dem  Biamidonaphtol,  bildet  sich 
hier  jedenfalls  nur  sehr  schwer;  denn  wenn  man  selbst 
einen  grofsen  Ueberschufs  von  Zinnchlorur  zusetzt  und  zur 
Krystallisation  bringt,  so  ist  der  Zinngehalt  der  erhaltenen 
Krystalle  ein  sehr  geringer.  Es  konnte  daher  nur  die  zinn- 
freie Verbindung  untersucht  werden ;  nach  wiederholtMi  Um- 
krystallisiren  und  Waschen  mit  Salzsäure  wurden  Krystalle 
erhalten,  welche  keine  Reaction  auf  Zinn  mehr  zeigten  und 
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bei  der  Analyse  Zahlen  gaben,  die  mit  der  Formel  des  Salz- 
säuren Bioxyamidonaphtalins  gut  stimmen. 

I.    0,2566  Grm.  Substanz,  gaben  0,5304  CO,  und  0,1194  H^O. 
n.    0,2026  Grm.  Substanz  gaben  0,1850  AgCl. 


Berechnet 

Gefunden 

Cjo 

120 

66,74 

56,88 

H|o 

10 

4,71 

5,18 

N 

14 

6,62 

— 

Cl 

S5,5 

16,78 

16,4 

0. 

32 

15,13 

— 

211,5  100,00. 

Das  salzsaure  BioxyamidonaphtaUn  setzt  sich  aus  der 
slark  sauren,  Zinnchlorur  enthaltenden  Lösung  in  gut  ausge- 
bildeten Tafeln  ab;  aus  reinem  Wasser  ist  es  wegen  der 
grofsen  Löslichkeit  schwer  krystallisirt  zu  erhalten  ;  im  feuch- 
ten Zustande  oder  in  Lösung  wird  es  durch  die  Luft  sehr 
leicht  schwarz,  indem  sich  wahrscheinlich  eine  dem  grünen 
Hydrochinon  entsprechende  Verbindung  bildet.  Versetzt  man 
die  wässerige  Lösung  mit  Ammoniak,  so  scheidet  sieh  bei 
Luftabschlufs  Nichts  aus ;  sobald  man  aber  den  Luftzutritt  ge- 
stattet, bildet  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sofort 
Oximidonaphtol. 

Y.    OxynapbtocUnon  (Napbtalinsänre),  CioH5(OH) !  q)>- 

Nach  Martins  und  Griefs  entsteht  dieser  Körper  durch 
Kochen  des  Oximidonaphtols  mit  Salzsäure;  auch  durch  Auf- 
lösen des  Oximidonaphtols  in  erwärmter  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Ausfällen  mit  Wasser  läfst  er  sich  sehr 
leicht  darstellen.  Man  kann  indessen  bei  der  Bereitung  der 
Naphtalinsäure  als  Ausgangspunkt  das  salzsaure  Biimidonaphtol 
wählen;  dasselbe  zerlegt  sich  nämlich^  wenn  es  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  oder  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  auf  120^  C.  erhitzt  wird,  in  Naphtalin- 
säure und  Ammoniak  : 

▲nnal.  d.  Ohem.  q.  Pharm.  OLIV.  Bd.  2.  Heft.  22 


322   Graebe  ti«  Ludwig^  vier  emige  Naphialtnderwaie, 

C,oH5(OH){^>  +  2H,0  =  CiÄ(OH){g\  +  2NH,. 

Zum  Behufe  der  Reindarstellung  wird  die  so  erhaltene  Naph- 
talinsaare  darch  Kochen  mit  in  Wasser  aufgeschlaniintem 
kohlensaurem  Baryt  in  naphtalinsauren  Baryt  verwandelt  und 
dieser  mit  Salzsaure  zerlegt ;  war  die  Losung  des  naphtalin- 
sauren Baryts  heifs  und  sflir  verdünnt,  so  scheidet  sich  die 
Naphtalinsaure  in  gelben  Nadeln  ab;  aus  concentrirten  kalten 
Lösungen  erhalt  man  sie  in  Form  eines  lichtgelben  amorphen 
Niederschlages^  welcher,  wenn  er  trocken  geworden^  beim 
Reiben  sehr  stark  electrisch  wird. 

Die  Naphtalinsaure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
in  kochendem  Wasser  etwas  leichter  löslich;  Alkohol  und 
Aether  lösen  sie  mit  Leichtigkeit.  Mit  den  Metallen  der 
Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  sowie  mit  einigen 
schweren  Metallen  bildet  sie  in  Wasser  lösliche  rothgefarbte 
Salze;  sie  verhalt  sich  als  ziemlich  starke  Saure  und  treibt 
aus  den  kohlensauren  Salzen  die  Kohlensaure  aus.  Wenn 
man  die  Naphtalinsaure  vorsichtig  erhitzt,  so  sublimirt  ein 
Theil  derselben  in  röthlichgelben ,  dem  sublimirten  Alizarin 
ähnlichen  Nadeln. 

0|2228   Grm.   der  trockenen  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung 
0,5626  CO«  und  0,074  H«0. 

Berechnet  Geftmden 

68,85 
3,68 

174  100,00. 

Durch  reducirende  Mittel  geht  das  Oxynaphtochinon  in 
das  Bioxynaphtol  {TrioQcynaphtalin)  über;  diese  Umwandlung 
wird  am  Besten  durch  Zinn  und  Salzsäure  oder  durch  Natrium- 
amalgam in  saurer  Flüssigkeit  bewirkt. 

C,oH.(OH){g>  +  H,  =  C,oH*(OH){g]^. 


Cio 

120 

68,96 

He 

6 

3,45 

0, 

48 

27,59 
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Beim  Behandeln  mit  Zinfcstaub  geht  die  NaphtalinsSoriB 
in  Naphtalin  über  : 

CioH6(OH)[^>  +  Hj  +  3Zn  =  C10H3  +  3ZnÖ. 

Die  Reaction  wurde  so  ausgeführt,  dafs  man  die  Naphta- 
linsäure  mit  einem  grofsen  Ueberschusse  von  Zinkstaub  mischte, 
die  Mischung  in  eine  Yerbrennungsröhre  einfüllte^  noch  eine 
ziemlich  lange  Schichte  Zinkstaub  vorlegte  und  den  vorderen 
leeren  Theil  der  Rohre  innen  sorgfältig  reinigte;  beim  all- 
mäligen  Erhitzen  der  Röhre  setzten  sich  nach  und  nach  farb- 
lose Blättchen  ab,  die  alle  Eigenschaften  (Schmelzpunkt  79^) 
des  reinen  Naphtalins  hatten. 

NaphtaUnaaure  Salze.  —  Die  Salze  der  Naphtalinsäure 
mit  den  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  besitzen 
eine  blutrothe  Farbe. 

Naphtalinsaures  Ammoniak.  —  Man  erhalt  es  beim  Ver- 
dampfen einer  Lösung  von  Naphtalinsäure  in  Ammoniak, 
welche  eine  blutrothe  Farbe  besitzt,  über  Schwefelsäure  als 
rothe  Erystallmasse.  In  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung 
dieses  Salzes  entsteht  durch  salpetersaures  Silber  eine  rothe 
Fällung,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser 
und  sehr  leicht  in  Ammoniak  löst.  Durch  Eisenchlorid  ent- 
steht eine  rothbraune,  durch  essigsaures  Blei  eine  braune, 
4lurch  schwefelsaures  Kupfer  eine  bräünlichrothe,  durch  Queck- 
silberchlorid und  salpetersaures  Quecksilberoxydul  eine  orange- 
farbene Fällung;  die  beiden  letzteren  sind  in  kochendem 
Wasser  löslich  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  als  feine 
seidenglänzende  Nadeln  von  rother  Farbe  aus.  Chlorbaryum 
bringt  nur  in  concentrirter  Lösung  des  naphtalinsauren  Am- 
moniaks einen  rothen  Niederschlag  hervor,  der  sich  leicht  in 
heifsem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  auskrystallisirt. 

Naphtalinsaures  Silber,  CjoH5(08)OAg.  —  Durch  Fällen 
des    Ammoniaksalzes    mit   salpetersaurem    Silber    erhalten;. 

22» 
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6€beidet  sich  beim  Umlu'ystaUiflireii  «lui  einer  heifs  gesättigten 
wasserigen  Lösung  in  zinnoberrothen  Nadeln  aus. 

0,3002  GroL  des  Salzes  gaben  0,1156  Ag. 

Berechnet  Greftmden 

Ag  38,4  38,5. 

YL    TrioxynaphtaUaXBioxynaplttol),  CioH5(OH)|^|j- 

Die  Naphtalinsäure  wird,  wie  bereits  heryorgehoben 
wurde,  mit  Leichtigkeit  reducirt  und  in  Bioxynaphtol  (ZW- 
oocynaphialin)  yerwandclt;  die  Reaction  gelingt  am  Besten^ 
wenn  man  die  ans  haphtalinsaurem  Baryt  durch  Salzsäure 
gefällte  Naphtalinsäure  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  in 
verdünnter  Salzsäure  vertheilt,  und  granulirtes  Zinn  nebst 
einem  Tropfen  Platinchlorid  hinzufügt ;  nach  etwa  V«  Stunde^ 
während  welcher  Zeit  man  öfter  umschnttelt,  ist  ein  Theil 
des  Zinns  und  alle  Naphtalinsäure  zu  einer  Uaren  Flüssig- 
keit gelöst.  Um  die  neu  entstandene  Verbindung  zu  ispliren, 
scheidet  man  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  aus,  verdrängt 
den  Ueberschufs  des  Schwefelwasserstoffes  m^  Kohlensäure 
oder  Wasserstoffgas,  filtrirt  bei  möglichst  abgehaltener  Luft 
vom  Schwefelzinn  ab  und  schüttelt  das  farblose  Filtrat  mH 
Aether ;  die  ätherische  Lösung  hinterlafst.  beim  Verdampf» 
im  Kohlensäurestrom  eine  aus  gelben  Nadeln  bestehende 
Krystallmasse ,  welche  in  Wasser  schwerer  als  in  Alkohol 
unA  Aether  sich  auflöst;  die  Lösungen  sind  Anfangs  farblos» 
werden  aber  an  der  Luft  leicht  gelb'  bis  braungelb^ 

0,2092  Qrm.  der  trod^enen  Sul)stanz  gaben  bei  der  Verbreanoi^g 
0,518  COj  und  0,085  HgO. 

Berechnet  Gefunden 

Cjo            "120       ^  ~67,6f  67,55 

Hs                  8               4,54  4,49 

Oa                 48             27,85  — 

Pas  Trioxynapbtalin  ist  aufserordentlich  leicht  oxydirbar 
und  wirkt  demgemäfs  als  stark  reducirender  Körper;  Salpeter«- 
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saures  Silber ,  QueeksOberchlorid ,  -  alkaliscbe  Kttpferlösangf 
werden,  besonders  wenn  die  Flüssigkeit  alkalisch  gemacht 
wird,  sofort  reducirt^  in  den  beiden  ersten  Ffillen  wird  das 
entsprechende  Metall;  im  letzten  Falle  Kupferoxydul  abge^ 
schieden. 

Löst  man  Trioxynaphtalin  in  Kali  oder  Natronlauge,  60 
farbl  sich  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  zusehends  roth  und 
fieim  Verdampfen  bleibt  naphtalinsaures  Kalium  oder  Natrium 
zurück. 

In  einer  Absorptionsröhre  wurde  eine  gemessene  Me^ngf^ 
Sauerstoff  nebst  etwas  Trioxynaphtalin  über  Quecksilber  ab-* 
gesperrt  und  hierauf  Kalilauge  yorsichtig  eingespritzt;  nach 
kurzer  Zeit  war  der  Sauerstoff  verschwunden  und  die  wäs- 
serige Flüssigkeit  hatte  eine  Blutrothe  Färbung  angenommen. 
Diese  Reductionsfähigkeit  des  Trioxynaphtalins  läfst  eine  ge* 
"Wisse  Aehnlichkeit  mit  der  Pyrogallussdure  nicht  verkennen, 
tind  man  könnte  demnach  das  erstere  ab  Pyrogallussaiire  des 
Napfatalins  bezeichnen. 


üeber  Diamidobenzoesäure ; 
von  Peter  Griefs. 


Die  Diamidobenzoesäure  —  oder  doch  wenigstens  einige 
Verbindungen  derselben  — -  wurde  im  Jahre  1856  von  Voit 
entdeckt  *).  Vor  längerer  Zeit  war  ich  genöthigt  diese  Säure 
ebenfalls  darzustellen,  und  hatte  somit  Gelegenheit  mich  etwas 
genauer  mit  deren' Eigenschaften  bekannt  machen  zu  können. 
Ich  habe  mich  dabei  überzeugt,  dafs  die  Angaben  von  Voit 


*)  Diese  Annalen  XCIX,  100. 
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besOgliGh  derselben  nicht  immer  zuverlastig,  ja  mitunter 
«ogar  entschieden  irrthümlich  sind.  In  dem  Nachfolgenden 
beabsichtige  ich  meine  Beobachtungen  über  die  Diamido- 
benzoesaure  zusammenzustellen,  und  werde,  wo  dieselben 
den  Angilben  von  Yoit  widersprechen,  besonders  darauf 
lunweis^n. 

Die  Darstellung  der  Piamidobenzoesäure  geschieht  dur-ch 
Redaction  der  Dinitrobenzoesaure.  Man  kann  sich  hierzu, 
wie  ei^auch  Voit  gethan  hat,  des  Schwefelammoniums  be- 
dienen; jedoch  ist  es  dann  zweckmafs^,  dasselbe  Verfahren 
einzuhalten,  welches  ich  früher  für  die  Darstellung  der  Amido- 
benzoesimre  aus  Nitrobenzoesaure  angegeben  habe  *). 
Dinitrobenzoesaure  **)  wird  in  viel  überschüssigem  wäs«- 
serigem  Ammoniak  gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigt 
und  dann  eingedampft,  bis  der  Geruch  nach  Schwefel«- 
ammonium  verschwunden  ist.  Wird  darauf  vom  ausge* 
Bchiedenen  Schwefel  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Essigsaure 
schwach  übersattigt ,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem 
gelblichen  Krystallbrei.  Dieser  wird  auf  ein  Filter  gebracht, 
nach  dem  Ablaufen  der  Mutterlauge  einigemale  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  dann  zwischen  Fliefspapier  getrocknet» 


*)  Daselbst  CXVII,  2  Anmerkung. 
**)  Die  Dinitrobenzogsäure  kann  sehr  leicht  nach  der  von  Cahonrs 
angegebenen  Yorschriffc,  durch  Erwttrmen  von  Benzoesäure  siit 
einer  Mischung  von  starker  Salpetersäure  und  Schwefelsäure, 
dargestellt  werden.  Yoit  giebt  an,  dafs  man,  um  eine  voll- 
ständige Ueberfuhrung  der  Benzoesäure  in  Dinitrobenzoesaure  zu 
erzielen,  das  Erhitzen  6  Stunden  lang  andauern  lassen  müsse. 
Ich  habe  im  Gegentheil  gef^den,  dafs,  wenn  man  ein  Gemische 
von  rauchender  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  und  gewöhn- 
licher englischer  Schwefelsäure  in  den  von  Volt  ang^ebenen 
VerhältDissen  anwendet,  schon  einige  Minttten  langes  Kochen  ge- 
nügend ist,  um  die  gedachte  Umwandlung  zu  bewirken.  Man 
mufs  dabei  Sorge  tragen,  dalk  stets  ein  Ueberschufs  von  Salpeter- 
säure vorhanden  ist,  da  andernfalls  eine  Yerkohlung  und  voll- 
ständiger Yerlust  der  Substanz  unfehlbar  eintritt 
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Siii  einmaliges  Dinkt78tallisiren  der  so  erhattenen  Diamido* 
Benzoesäure  ans  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwi^ 
Thierkohle  ist  in  der  Regel  dann  hinreichend ,  um  sie  voll- 
ständig rein  zu  erhalten. 

Man  kann  die  Diamidobenzoesäure  auch  vermittelst  der 
Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsaure  auf  Dinitrobenzoesaure 
darstellen,  wobei  man  ganz  in  gewöhnlicher  Weise  verfahrt. 
Nach  beendigter  Reduction  wird  das  Zinn  mit  Schwefelwas- 
serstoff ausgefällt  und  die  vom  Schwefelzinn  getrennte  saure 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Es  ist  zweck- 
mafsig,  der  eindampfenden  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  einige 
Krystalle  von  saurem  schwefiigsaurem  Natron  zuzusetzen,  wo- 
durch verhütet  wird,  dafs  sich  dieselbe  durch  Oxydation 
braun  färbt;  auch  durch  Anwendung  des  von  R.  Schmitt 
bei  Beschreibung  der  Amidosalicylsäure  angegebenen  Kunst- 
griffs —  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  während  des 
Eindampfens  —  läfst  sich  dieser  Zweck  erreichen..  Sobald 
die  Concentration  bis  zur  beginnenden  Krystallbildung  fort- 
geschritten ist,  wird  mit  Ammoniak  neutralisirt,  die  Diamido- 
benzoesäure durch  Essigsäure  abgeschieden  und  dann,  wie 
vorher  angegeben,  weiter  gereinigt. 

Die  bei  ^110^  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Analyse 
folg;ende  Zahlen  : 

0»381  Grm.  gaben  0,766  Kohlensäure  und  0,178  Wasser. 
0,460  Grm.  gaben  68,7  CC.  Stickstoff  bei  0^  und  760°^  Druck. 

Diese     Zahlen      fuhren     zu     der     Formel     C7H8N8O2 

=    C7H4(NH2)202. 

Berechnet  Gefunden 


c, 

84 

65,26 

54,83 

Hs 

8 

5,26 

5,20 

N, 

28 

18,42 

18,76 

0, 

d2 

21,06 

— 

152  100,00. 
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Die  nur  nwischee  Fliefspapier  getrodtnele  Säure  eat* 
hilt  1  Holecul  Krystallwasser,  welches  gegen  110^  eotweicht 

0,428  Qrm.   der  lufttrockenen  Snbstaus  Terloren   bei  110^  0,043 

Wasser. 

0,551  Grm.  verloren  0,0575  Wasser. 

Gefunden 
Berechnet  CyH^N,Og  +  H,0  .    "j  "  IL    ' 

HjjO-  10,59  10,14  10,44. 

Die  Diamidobenzoesäure  krystallisirt  in  langen  zarten, 
fast  weifsen  Nadeln ,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem 
und  sehr  schwer  in  kaltem*  Wasser  losen.  Die  kochend  ge- 
sättigte Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Erystallbreil 
1000  Wasser  von  8^  lösen  11  Theile  der  Säure.  In  Al- 
kohol und  Aether  ist  dieselbe  leichter  löslich  als  in  Wasser. 
Alle  diese  Lösungen  sind  gelblich  gefärbt  und  zeigen  eine 
stärk  saure  Reäction  auf  Pflanzenfarben;  der  Geschmack  der 
Säure  ist  schwach  säuerlich.  Sie  schmilzt  gegen  240^*),  ist 
aber  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  In  wässeriger  Lösung 
aufbewahrt  zersetzt  sie  sich  allmälig  unter  Bildung  grünlicher 
Flocken.  •—  Voit  gicbt  von  der  Diamidobenzoesäure  die  fol- 
gende Beschreibung  :  „Die  durch  Digestion  der  schwefel- 
sauren Verbindung  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Verdunsten 
des  farblosen  Filtrats  zuerst  im  Wasserbade,  später  über 
Schwefelsäure  in  Form  grünlich  gefärbter  kleiner  spiefsiger 
Krystalle  erhaltene  Biamidobenzoesäure  ist  in  Wasser  leicht 
und  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich ,  ohne  Geschmack 
und  Reäction  auf  Pflanzenfarben,  schmilzt  und  schwärzt  sich 
bei  etwa  190^  und  läfst  sich  nicht  sublimiren.^  . 


*)  Es  ist  sehr  schwierig,  den  Schmelzpunkt  ganz  genau  zu  bestimmen, 
da  sich  die  Säure  bei  aUmäligem  Erhitzen  in  einem  Haarröhrchen 
schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  unter  Schwärzung  zersetzt 
Nur  durch  sehr  rasches  Erhitzen,  z.  B.  auf  die  Weise,  da&  man 
sie  in  auf  240^  erhitztes  Paraffin  eintaucht,  kann  dieselbe,  ohne 
vorher  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  geschmolzen  werden.  Paraffin 
von  285^  bringt  die  Säure  noch  nicht  zum  Schmelzen. 
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Man  sieht,  dafs  dieie  Angaben  nur  wenig  mit  der  oben 
yjen  mir  gegebenen  Beschreibung  der  Diamidobenzo esfiore 
Abereinstimmen ,  und  es  soheiht  mir  fast ,  als  ob.  Y  o  it  die«* 
«dbe  in  freiem  Zustande  gar  nicht  beobachtet  hätte;  eine 
Termuthung,  die  durch  die  Thatsache,  dafs  &t  von  derseben 
keine  Analyse  ausgeführt,  besonders  aber  durch  da*  Nach«-» 
stehende  sehr  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnt 

Die  Diamidobenzoesäure  besitzt  wie  die  Amidobenzoe-* 
säure  die  Eigenschaft,  sowohl  mit  Sauren  ials  auch  mit  Basen 
in  Verbindung  treten  zu  können.  Sie  zeigt  wie  diese  eine 
saure  Reactioii  und  die  Fähigkeit,  die  kohlensauren  Salze  zu 
zersetzen.  Aus  allem  Diesem  ergiebt  sieb,  dafs  bei  der  Ver- 
tretung eines  zweiten  Atoms  Wasserstoff  der  Benzoesäure 
durch  NH2  der  saure  Cbaracter  dieser  Säure  nicht  weiter 
abgeschwächt  wurde. 

Von  den  Verbindungen:  der  Diamidobenzoesäure  mit 
Säuren  sind  von  Yoi  t  mehrere  ausführlich  beschrieben  worden. 
Verbindungen  derselben  mit  Basen  war  er  nicht  im  Stande 
darzustellen.  ,,Bemerkenswerth^,  sagt  er ,  ^ist  die  Eigen- 
schaft der  Diamidobenzoesäure,  mit  Basen  keine,  wohl  aber 
mit  Säuren  krystallisirte  Verbindungen  einzugehen,  weshalb 
der  Name  einer  Säure  ihr  mit  Unrecht  zukoitfmt.'^  Dafs  diese 
letztere  Ansicht  ungegründet  ist,  dafür  möge  die  Beschreibung 
der  nachstehenden  Salze  als  Beweis  dienen. 

IHamidobenzoisaures  Baryum,  —  Ifan  erhält  dasselbe, 
indem  man  eine  heifse  concentrirte  wässerige  Lösung  der 
Diamidobenzoösäure  oder  ihrer  SchWefelsäoreverbindong  mit 
geschlämmtem  kohlensaurem  Baryum  digerirt.  Die  Flüssig- 
keit wird  darauf  von  dem  überschüssigen  Carbonat  abfiltrirt 
nrid  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  verdunstet,  wo*^ 
bei  das  Salz  in  bräunlichen  Krystallen  anschiefst.  Um  das- 
selbe vollständig  rein  zu  erhallen,  werden  die  Krystalle 
zwischen  Fliefspapier  geprefst,  dann  in  etwas  Wasser  gelösi 
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und  daraof  so  länge  Alkohol  sogefögl,  bis  Krystallbfldang  er- 
folgt. Mao  erhält  es  so  in  weifsliGhen  bis  honiggelben  Sfialen 
oder  Spiefsen ,  die  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  anter 
Schwärsung  schmelzen.  Schon  in  kaltem  Wasser  ist  es  sehr 
leicht  löslich,  sehr  schwer  löslich  selbst  in  kochendem  AI- 
kohol  and  fast  anlöslich  in  Aether. 

L    0,3705  Gnn,  bei  etwas  über.  100^  getrooknet  gabon  0,193  sohwe- 
felsaores  Baryurn. 

II.    0,476   Grm.   bei   115®  getrocknet  gaben   0,2525  schwefelsaures 
Barytun. 

Gefunden 

Berechnet  (C7Ha(NH,)20,)jBa  '  L  IL 

Ba  81,21  '  80,63        81,19. 

Das  lufttrockene  Salz  enthält  Krystallwasser. 

^  I.  0,53^5  Qrm.  zwischen  FHeifspapier  getrocknet  verloren  über 
Sohwefelsänre  Nichts  an  Gewicht,  bis  anf  100^*  erhitzt  0,0565 
Wasser. 

n.    0,729   Grm.  über   Schwefelsäure   getrocknet  verloren  bei   115^ 
0,077  Wasser.  . 

Geftmden 

Berechnet  (CyH,(NH,)208)ÄBa  +  lV»HgO  L  H. 

lV«HiO  10,95  10,61         10,57. 

Wie  schon  vorher  angeführt,  will  Voit  die  freie  Di- 
amidobenzoesaare  ^durch  Digestion  der  schwefelsauren  Ver- 
bindung mit  kohlensaurem  Baryt  und  Verdampfen  des  Filtrats 
zuerst  im  Wasserbade,  dann  aber  Schwefelsäure^  erhalten' 
hf^en,  also  genau  in  derselben  Weise,  wie  ich  das  Baryum- 
salz  dieser  Siure  dargestellt  habe.  Zieht  man  nun  auch 
ferner  noch  in  Betracht,  dafs  seine  Beschreibung  dieser  Säure 
in  der  That  viel  besser  auf  die  Baryumverbindung,  wie  auf 
die  freie  Säure  pafst,  so  ist  man  wohl  nicht  unberechtigt,  an- 
zunehmen ^  dafs  er  beide  Körper  mit  einander  verwech- 
selt hat 

Diamidohenzoisaures  Säber.  —  Man  erhält  es  als  einen 
weifsen,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehenden  Nieder-» 
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sehlag,   wBnn  man  eioie  aaiinoniakallficlie  Lösung  der  Säure 
mit  Siiberldsung  versetzt. 

0,a9d5  Grm.  bei  110^  getrocknet  hinterlieTgen  beim   Oltihen  0,1^ 
SUber. 

.   Berechnet  C,H3CNH,).0.  Ag  *    Geft,nden 

Ag  41,70  42,05. 

Auch  dieses  Salz  enthalt  Krystallwasser. 

0,4545   Qrm.    über  ScbwefelsSore   getrocknet    yerloren  bei    110^ 
0,055  Wasser.  ' 

Berechnet  CjnsQ^E^)^^^^  +  2  H^O  Gefanden 

2H»0  11,80  12,2i;' 

Diamidobenzoesaures  Blei  entsteht,  wenn  man  die  was- 
serige  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  neutralem  essigsaurem 
Blei  versetzt.  Es  scheidet  sich  dabei  zunächst  als  ein  weifser 
flockiger  Niederschlag  aus,  der  sich  nach  kurzer  Zeit  in 
schmale  Blättchen  verwandelt. 

Verbindungen  der  DiamidQbenzo'esäure  mit  Säuren, 

.Die  Diamidobenzoesäure  verhält  sich  den  Säuren  gegen- 

"^ber  wie  eine  zweisäurige  Base.    Nur  ihre  Verbindung  mit 

Schwefelsäure   habe   ich   etwas   genauer  untersacht.     Beim 

Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhielt   ich  dieselbe  in  weifsen 

Nadeln  oder  Prismen,  die  frei  von  Krystallwasser  waren. 

0y461  Grm.  gaben  0,423  Schwefelsftnre. 

Berechnet  C7H4(KH2)sOg,  BUfi^  Gefondön 

SHa04  39,02  38,64. 

Voit  giebt  an>  dafs  diese  Verbindung  in  Wasser  leicht 
löslich  sei.  Ich  habe  gefunden,  dafs  1  Theil  95  Theile  Was- 
ser von  11^  zur  Lösung  bedarf  und  aafs  dieselbe  auch  in 
kochendem  Wasser  schwer  löslich  ist.  Von  Alkohol  wird 
sie  noch  weniger  leicht  aufgenommen. 

Die  wenigen  Beobachtungen,  die  ich  noch  über  einige 
andere  Säureverbindungen  der  Diamidobenzoesäure  gemacht 
habe,  stimmen  mit  den  bezuglichen  Angaben  van  Voit: ziem- 
lich gut  üb  er  ein. 
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ßah8äure»€rbindung.  —  Sie  krystattisirt  in  weifsea 
Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  ficbon  in  der  Kälte  leicht 
löslich  sind  und  durch  starke  Salzsäure  bös  ihren  Lösungen 
wieder  abgeschieden  werden. 

Salpetersäureverbindung,  —  Bildet  lange  schmale,  in  der 
Begel  röthlich  gefärbte  Bläitcben.  Dieselben  sind  leicht  lös- 
lich in  heifsem  und  ziemlich  schwer  löslieh  in  kaltem  Was- 
ser, werden  aber  von  Alkohol  selbst  bei  Siedehitze  nur 
wenig  aufgenommen. 

Oxalsäureverbindung.  —  Vei^setzt  man  eine  heifse  wäs- 
iserige  Lösung  der  freien^  Säure  mit  Oxalsäurelösung,  so 
scheidet  sich  dieses  Salz  beim  Erkalten  in  Ideinen  weifsen, 
wohlausgebildeten  rhombischen  Prismen  ab.  Es  ist  auch  in 
heifsem  Wasser  nur  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  weifsen  Nadeln. 

Tribromdiamidobenzoesäure^  C7HBr3(NH2)202- 

Man  erhält  diese  Säure  als  einen  grauweifsen  krystalU^ 
nischen  Niederschlag,  wenn  man  die  wässerigen  Lösungen 
der  Diamidobenzoesäure  oder  ihrer  Salze  mit  überschüssigem 
Bromwasser  versetzt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Weingeist  mit  Anwendung  von  Thierkohle  vollständig  ge- 
reinigt bildet  dieselbe  lange  weifse  Nadeln.  Sie  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  und  sehr  löslich  in  heifsem  Wasser.  Von 
Alkohol  wird  sie  schon  in  der  Kälte  leicht  aufgenommen. 

Zur  Feststellung  der  Formel  dieser  Säure  habe  ich  mich 
mit  der  Analyse  ihres  Silbersalzes  begnügt.     Man  erhält  das- 

> 

selbe^  als  einen  weifslichen ,  kaum  krystallinischen  Nieder- 
schlag, wenn  man  die  ammoniakalische  Lösung  der  Säure 
mit  Silberlösung  versetzt. 

0,7725  Grm.  bei  110^  getrocknet  gaben  0,224  Chlorsilber. 

Berechnet  C^Br^J^H^^O^y  Ag  Gefanden 

Ag  21,77  21,$a. 


* 
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Die.Tribroindiainidcibeii»)68aure  ist  lächtmehr  fähig,  mit 
Säuren  salzarltge  VerbiRditagen  2u  bilden. » 


Anhang, 

Werden  die  nicht  allzusehr  verdünnten  Lösungen  von^ 
Diamidobenzoesäure  oder  ihrer  Verbindungen  mit  salpetriger 
Saure  behandelt,  so  entsteht,  wie  schon  Voit  beobachtet  hat, 
ein  braunrother  amorpher  Niederschlag.  Dieser  löst  sich 
leicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten ,  wird,  aber  durch  Säuren 
wieder  ausgefällt  und  zeigt  demnach  den  Character  einer 
Säure.  Ich  habe  dieselbe  vorläufig  nicht  näher  untersucht» 
Läfst  man  salpetrige  Säure  auf  sehr  verdünnte  Lösungen  der 
Diamidobenzoesäure  einwirken,  so  entsteht  dieser  Nieder- 
schlag nicht;  in  diesem  Falle  färbt  sich  die  Flüssigkeit  je 
nach  der  Menge  der  darin  gelösten  Diamidobenzoesäure  nur 
mehr  oder  weniger  gelb.  Diese  Reaction  ist  äufserst  em- 
pfindlich und  selbst  Spuren  von  Diamidobenzoesäure  können 
vermittelst  derselben  noch  aufgefunden  werden.  Natürlich 
kann  man  sich  dieser  Reaction  auch  umgekehrt  zur  Nach- 
weisung sehr  kleiner  Mengen  von  salpetriger  Säure  bedienen. 
Vm  zu  ermitteln,  welches  die  gröfste  Verdünnung  ist,  in 
welcher  die  salpetrige  Säure  auf  diese  Welse  noch  entdeckt 
werden  kann^  habe  ich  mich  einer  Auflösung  von  salpetrig- 
saurem  Silber  von  solcher  Stärke  bedient,  dafs  1  CG.  der- 
selben Vio  Mgrm.  salpetriger  Säure  entsprachen.  100  CC. 
destillirtes  Wasser  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  ange- 
säuert und  dann  mit  etwas  Diamidobenzoesäurelösung  ver- 
mischt wurden  durch  Vio  CC.  der  Auflösung  von  salpetrig- 
saurem  Silber  nach  dem  Verlauf  von  V4  Stunde  —  welche 
Zeit  bis  zur  vollständigen  Entwickelung  der  Farbenerscheinung 
ungefähr  erforderlich  ist  —  noch  deutlich  gelb  gefärbt.  Es 
ergiebt  sich  hieraus,   dafs  1  Theil  salpetrige  Säure  in  der 
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5  millionenfachen  VLenge  Wasser  gelösl,  d.  i.  Vs  Mgrm.  im 
Liter,  auf  diese  Act  noch  entdeckt  werden  kann» 

Man  kann  von  dieser  Reaction  auch  eine  practiscbe  An- 
wendung, machen  zur  schnellen  Nachweisung  von  salpetriger 
Säure  in  Quell«^,  Regen-  und  Flufswasser.  Ja  sogar  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  kann  dieselbe 
benutzt  werden.  Beobachtet  man  nämlich  die  Farbener- 
scheinung,  welche  eine  Lösung  von  Diamidobenzoesäure  in 
einem  derartigen,  salpetrige  Säure  enthaltenden  Wasser  her- 
vorbringt und  stellt  man  nachher  in  einer  gleichen  Menge 
reinem  Wasser  vermittelst  Zusatz  von  Diamidobenzoesäure- 
lösung  und  salpetriger  Säure  denselben  Farbenton  dar,  so  ist 
die  dazu  verbrauchte  Menge  der  letzteren  ein  Mafs  für  die 
im  natürlichen  Wasser  enthaltene  salpetrige  Säure.  Wie 
man  sieht,  beruht  diese  Methode  der  Analyse  auf  einem  ganz 
ähnlichen  Frincip,  wie  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  ver- 
mittelst der  Nefs  1er ^schen  Reaction*),  und  auch  ihre  prac- 
tische  Ausführung  geschieht  ganz  in  derselben  Weise  **). 
Folgende  Materialien  sind  dazu  erforderlich. 

1)  Eine  in  der  Kälte  gesättigte  wässerige  Lösung  von 
Schwefelsäure-Diamidobenzoesäure.  Sollte  diese  Lösung  etwas 
gefärbt  sein,  so  mufs  man  sie  vor  der  Anwendung  mit  etwas 
Thierkohle  behandeln. 

2)  Eine  Normallösung  von  salpetrigsaurem  Silber  von 
der  oben  erwähnten  Concentration.  Man  erhält  dieselbe 
durch  Auflösen  von  0;328  Grm.  salpetrigsaurem  Silber  in 
1  Liter  reinem  Wasser.  Dieses  entspricht  genau  Vio  Mgrm« 
salpetriger  Säure  in  1  CG. 


*)  Jahresbericht  für  Chemie  f.  1856,  410. 

**)  Ich  verweise  in  dieser  Beziehung  nur  auf  die  Angaben  von  Frank- 
land|  Joum.  ehem.  soc,  new  series,  YI,  104. 
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3)  Farblose,  yob  salpetriger  Sfiiire  freie  Sehwefelsfiure  *)• 

4)  Vollkommen  farbloses  destiUirtes  Wasser. 

5)  Eine  in  Vio  CC.  getheilte  Barette. 

6)  Zwei  hohe  Glascylinder  von  angeffihr  1  Zoll  Darch» 
messen  Jeder  derselben  mofs  ungefähr  ISO  CG.  fassen  und 
bei  100  CG.  markirt  sein.  —  Ehe  übrigens  an  eine  derartige 
Bestimmang  der  salpetrigen  Saure  gedacht  werden  kann,  ist 
es  vor  allen  Dingen  nothig^  dafs  das  zn  untersuchende  Was- 
ser möglichst  farblos  sei.  Sollte  dieses  nicht  der  Fall  sein, 
so  mufs  dasselbe  vorher  durch  Zufügen  von  einigen  Tropfen 
einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  nachheriges 
Fallen  mit  kohlensaurem  Natron  entfärbt  werden.  Ich  habe 
mich  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dafs  durch  den 
so  entstehenden  Niederschlag  von  Thonerdehydrat  keine  be- 
merkbaren Mengen  von  salpetriger  Säure  mit  niedergerissen 
werden.  Mit  dem  so  entfärbten  und  filtrirten  **)  Wasser  wird 
nun  einer  der  Gylinder  bis  zur  Harke  100  GG.  angefüllt  und 
darauf  ungefähr  Va  GG.  Diamidobenzoesäurelösung  und  einige 
Tropfen  Schwefelsäure  ragesetzt     Nach   dem   Verlauf  von 


*)  Schwefelsftnre ,  die  wiederholt  destillirt  wurde,  ist  stets  ganz  ftei 
von  salpetriger  S&ore.  Bohe  englische  Schwefelsäure  dagegen 
enthält  immer  sehr  grofse  Mengen  davon ,  heiläufig  150  his 
300  Mgrm.  im  Liter.  Seihst  wenn  man  die  gewöhnliche  Schwefel- 
säure des  Handels  mit  einem  mehr  wie  lOOQ  fachen  Yolnmen 
Wasser  verdünnt ,  wird  dieselbe  durch  DiamidohenzoSsäurelösung 
in  der  Regel  noch  deutlich  gelh  gefärbt 
**)  Filtrirpapier,  weldies  im  Laboratorium  aufbewahrt  wird,  enthält 
fast  stets  salpetrige  Säure,  mitunter  in  solcher  Menge,  dafii  schon 
ein  Filter  von  wenigen  Zpllen  Durchmesser  im  Stande  ist,^  eben 
so  viel  Hunderte  von  Cnbikcentimetem  Wasser,  das  man  vorher 
mit  etwas  schwefelsaurer  DiamidobenzoSsäurelösung  versetzt  hat, 
beim  Durchfiltriren  deutlich  gelb  zu  färben.  Um  ein  derartiges 
Filter  von  der  salpetrigen  Säure  zu  befreien,  thut  man  am  Besteui 
so  lange  schwefelsänrehaltiges  Wasser  durch  dasselbe  laufen  zu 
lassen,  bis  schliefslich  das  Filtrat  auf  Diamidobenzoteäure  durch- 
aus keine  Beaction  mehr  zeigt 
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15  Hiniilea  beobaohtet  man  den  enfstandeiren  Farb€intön.  Man 
füllt  nun  auch  den  zireüen  Cylinder  ebenfalls  bis  zur  Marke 
100  mit  destillirtem  Wasser,  fugt  wie  rorher  Diamidobenzoe- 
«flnrelftsang  und  Scbwefelsaore  za,  und  dann  so  Yiel  Normal- 
losung  der  salpetrigen  Saure,  -als  man  glaubt,  dafs^nöthig  ist, 
um  einen  dem  im  ersten  Cy linder  gleidien  Farbenton  her- 
Torzabrihgen.  Man  lafst-  nvn  ungefähr  V4  Stunde  stehen  und 
vorgleicht  dann  die«  Fartenintensität  in  beiden  Cylindenu 
Gesetzt,  diese  wäre  gleich  und  es  wäre  zur  Erzeugung  des 
Farbentons  im  zweiten  Cylinder  1  CC.  Normallösung  =  Vio 
Mgrm«  salpetrige  Säure  verbraucht  worden;  so  ist  klar,  dafs 
auch  das  der  Untersuchung  unterworfene  Wasser  ^Ao  Mgrm. 
salpetrige  Säure  in  100  CC.  oder  1  Mgrm.  im  Liter  enthält 
Am  Besten  ist  es,  die  Bediachtungen  in  der  Nähe  eines 
Fensters  anzustellen.  Man  setzt  die  Cylinder  auf  einen 
weifsen  Bogen  Papier  und  betrachtet  die  Flüssigkeit  in  schiefei' 
Bichtung  von  oben«  Sollte  sich  bei  der  zuletzt  angestellten 
Farbenvergleichung  noch  eine  Verschiedenheit  ergeben  haben, 
so  ist  es  nöthig,  den  beschriebenen.  Versuch  mit  Anwendung 
von  mehr  oder  weniger  Normallösung  zu  wiederholen^  bis 
man  endlich  den  richtigen  Punkt  getroffen  hat.  Bei  ein 
wenig  Uebung  läfst  sich  dieses  leicht  erreichen. 

Spuren  von  salpetriger  Säure  finden  sich  in  sehr  vielen 
Brunnenwassern  vor;  allein  nur  Wasser  von  zweifelhafter  Güte, 
sowie  namentlich  diejenigen  schlecht  drainirter  Städte ,  sind 
reich  daran,  d.  h.  enthalten  Quantitäten,  welche  sich  durch 
Zusatz  von  Diamidobenzoesäure,  ohne  vorherige  Concentration, 
sofort  deutlich  nachweisen  lassen.  In  der  That  sind  mir 
nicht  selten  derartige  Wasser  vorgekommen,  welche  durch 
dieses  Reagens    unmittelbar  tief  orangero'th  gefärbt  wurden. 

Heiner  Ansicht  nach  ist  die  Gegenwart  von  salpetriger 
Säure  in  einem  Wasser,  welches  für  den  häuslichen  Gebrauch 
bestimmt  ist,  im  höchsten  Grade  Bedenken  erregend,   indem 
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sie  wohl  iitim^r.  damof  hindeutet,  daf$  dasselbe  der  Verwesung 
unterliegende  sticksteffhabige äibstanzenenUiait.  Von  diesem 
Gesiehtspunkte  aus  inufs  ich  für  raths^m  halten,  dafs  bei 
Anidysen  von  BrunneEwassem  auf  eine  etwaige  €legenwai^.t 
¥onjnli^etriger  Sdure  Süqksicht  genommen  werde. . 

Burfon  on  Trewt,  im  April  1870. 


üeber  die  Constitution  des  Amygdalins  und 

von  Hugo  Schiff". 


.  > 


Es  sind  etwa  35  Jahre  verflossen,  seitdem  Wo  hl  er  und 
Lieb  ig  den  Procefs  der  Bildung  des  Bittermandelöls  in  den 
bitteren  Handeln  djahin  aufklärten,,  dafs  das  kurz  vorher 
durch  Robiquet  und  Boutron  entdeckte  ^n^Yg^^'i^  unter 
dem  Einflufs  des  Emulsins  in  Giycose,  Blausaure  und  Bitter- 
mandelöl zerfalle.  Das  Amygdalin  wurde  hierdurch  das  zu- 
erst  bekannte  Bei$;piei  'eines  Körpers,  welcher  Giycose  unter 
seinen  Zeriretzungspröaucten  liefert,  und  noch  heute,  nachdem 
bereits  eine  grofse  Anzahl  solcher  Körper  bekannt  gewordTen^ 
wwd  immei*  'nodi,iieb^  dem'  Salioin,  cEas  AmygdaUn  vor- 
zugsweise als  typisches  Bei^pl^t  ^eifies  Glycösids  aufgeführt« 
Die  Unteilsüchungen  Itber  ^e  (Jlyeoside  bezogen  sich  bis 
jetzt  namentitchf-auf  die  Spattungsproducte  derselben  nn^l 
weniger  auf  jlie  Fta^e^  in  welcher  Weise  diese  Producte 
gegeiiseiti'g  gebunden  seien.  -«Aut  sogenannte  Constitotiona« 
formein  für  die  Öt^eösidff  muFste  naiurlieh  so  lange  ver^ 
ziehtet  «w^rdän,  als  man  iVichV  dne^  bestimmtere  Ansicht  über 
die  Constitution  der  Glyoose  ^relbi^^aüfstälfen  konnte*  •  Davon 

Annal.  d.  Cham.  a.  Pharm.  OLIV.  Bd.  3.  Heft.  23 
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tBsgehend,  dafs  die  Glycdse'als  'moniialdebyäischer.ihnatt 
8U  betrachten  sei;  habe  ich  in  einigeii;  vorhergebeBden  Ab** 
handlungen  versucht,  Coistitutiondforineln  für  SdUdii'^  Edüoia^ 
Poputin  und  Arbutiii  zu  eniwickebi^  Formeln^  welche  in  eiiMr 
Anzahl  neuer  Derivate  fesleire  fiegrfitadang  fioyden  koanteik 
Dieselben  Reaclioneiileite[t6ii  inipb  «|^ch :  bei  4.er  Aufi^fidlung 
einer  Constitutionsformel  für  das  Amygdalin.  Eine  solche 
Formel  hat  mit  Berücksichtigung  der  Werthigkeit  der  gegen- 
seitig sich  bindenden  Elemente  namentlich  den  folgenden 
Beziehungen  Rechnung  zu  tragen  : 

1)  der  Spaltung  in  Glycose  und  Hydrocyan-Benzaldehyd; 

2)  der  Beziehung  zwischen  Amygdalin  und  Amygdalin- 
säure; 

8)  der  Bildung  der  Mandelsaure  (Formobenzoylsäure). 
Ich  glaube,  dafs  die  Constitutionsformel 
(O  ■ 


C^H^J 


CQH)* 
O 


^6j^J(0H)'      aligekürzt  :  C**H"0^^^]^r  gj^ 

allen,  diesen  Anforderungen  Genüge  leistet ;  sie  findet  aufser- 
dem  in  den  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Derivaten  ihre 
Bestätigung. 

Die  bisher'  unfers.uchtei»  G]ycoitt4e  babw  gelebitti  daf» 
der  Wasserstoff  det  Hydroxyle  des  GlycopeaMheUs  ohne 
Schwierigkeit  durch >  AcMyl  eiisetsit  werden  könne,  wemi 
naa  die  ^srlycoside  mit  Chtortcelyl  oder  Aeetanhydrid  be** 
bandelt.  Entwässertes  Amygdalin  löst  sich  mit  Lieiohtigk^t 
in  erwanntem  A«etai»bydrid.wf;  .^blh  mata  die  Lösang  einige 
Zeii.'etwa  bei  A^m  Siedepunktf  des  Anhydrids^  sa  färbt  sie 
flieh  sobwa0h  gelb.  Wird  nun  nach  dem  Brkalmi  über- 
sobänsiger- reiner  Aetber  zugissetzt,  so  bleibt  der  bei  Weitem 
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gröfste  TheH  geldst  und  es!  scheidet  sich,  nur  eHiie -geringfe 
Menge  einer  farbloseh  krystftUiniscfaen  Substanz;  «b;*  0ie 
'Ätherische  Lösung  wird  eingedunstet  und'  inii  Wasstf  ver- 
setzt, wobei  sich  efti  weii^ser,  beim  Auswaschen  nätimiiem 
Wasser  rasch  krystäUiniseh  werdenderl  TNiadcrhchteg  jab- 
45cheidet.  Man  löst  denselben  in  kochendete  Weingeist,  ^enl^ 
färbt  mit  etw^as  Thierkohle  ui>d  .öb^rläfst  die.  Lösung  der 
Krystalli^ation.  .  Di^  sich  aussoheidendea,  langen  seidegl^a- 
^^nden  Nadeln. sind  |  • 

Heptacetylamt/gchtin  C^R^H)\^^^^^^^ 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  0-4,2  '    *  64,^'  <v        . 

Wassenrtoff  6,Ö    •   '  '5,4.      ' 

Die  Zersetzung  mittelst  Magnesia  ergab  die  fdlgendeh 
Resultate  :  -  !        '  '  .  j 

Substanz  Pyrophosphat  Acetyl  Proteeöte' 

1,118  0^86       .         .      0,45ß8       ,  40,5:     r. 

0,65^  .0,341  0,2642  40,3 

Für  7  Acetvlo  berechnen  sich   ....     .    .     .     •  ,  r    40,1. 

.      .      ■  '        .  . 

Das  Heptacetamygdalin  löst  sich  nicht  in  Wa^^ser,  wohl 
aber  in  Weingeist  und  Aether.  Mit  concentrirter  Schwefelf- 
säure gieht  es  in  der  Kälte  dieselbe  rosenrothe  Färbung  wie 
das  Amygdalin.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erfolgt  Zersetzung  in  Essigsäure  und  die  Spaltungs- 
producte  des  Amygdalins. 

Die  bei  der  Darstellung  des  Heptacelamygdaliiis  auf 
Aetherzusatz  sich  abseheidenden  l^rystalle  g^ben  an  Wasser 
kaum  etwas  ab ,  enthalten  also  kein  oder  nur  sehr  wenig 
unverändertes  Amygdalin.  Die  mit  Wasser  ausgezogene 
Masse  besteht  aus  einem  Gemenge  voii  minder  acety%t^ 
Amygdalinen.  Die  bei  den  einzelnen  Darstellungen  erjidbenen 
Producte  zeigten  abweichende  Zusammensetaung.  .  Behandelt 
inan  Amygdalin   mit  Acetanbydrid  bei  80  bis  90^  und  setz( 

23» 
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dann  Aelher  zu,  so  erfolgt  eme  reichliciiere  Attsscheidung* 
Die  gdwasckene  Krystailmasse  besteht  aus  einem  Gemenge 
-Yon  TfH*,  Tetra-  und  Pentacetylamygdaltn.  Hexacetamygdalin 
scheint  bereits  in  Aefher  ziemKch  loslidi  zu  sein.  Ich  habe 
•liitch/mit  der  Reindarstellung  dieser  einzelnen  Derivate  niehl 
weiter  be,$efaanigt. 

Behandelt  man  entiVassertes  Amygfdälln  mit  Benzoylchlorär, 
so  ti^itt  je  nach  der  Temp^atur  eine  gfröfsere  oder  geringere 
Anzahl  von  Benzoylen  in  das  Amygdalin  ein.  Bei  120  bis 
130^  tritt  tiefe  Bräunling  ein  und  das  durch  Wasser  abge- 
schiedene  Substitutionsproduct  ist  ein  gefärbtes  Harz.  Zur 
Ausfuhrung  weiter  unten  anzuführender  Versuche  bedurfte 
ich  einer  besser  characterisjrten  Benzoylverbindnng,  und  ich 
ß^}^  daher  Amygdaii(i  mit  Chlorbenzoyl , nur  einer  Tempera* 
tur  von  70  bis  80^  aus.  Die  Masse  färbte  sich  nur  wenig 
und  gal;),aiuf  Wasserzusatz  zuers(  ein  weifses  Harz.;  welches 
so  lange  mit  Wasser  gewaschen  und  ausgekocht  wurde,  als 
mit  den  Wasserdämjpfeii  Spuren  von  Benzoeäther  davongingen» 
Beim  Erkalten  erhielt  man  eine  weifse,  feste^  leicht  schmelz- 
bare, in  Weingeist  lösliche,  in  Wasser  ganz  unlösliche  Ver- 
bindung,  welche  sich  bei' der*  Analyse  als  ein  (jfemenge  von 
l)i-  und  Triberizoylamygdalin  auswies. 

Kohlenstoff  Wasserstoff 

Göfunden  '     ■-       '     '^2,7    ■'        •'    *  5,1 

Dibenzoylamygdalin  verlangt       61,4-     '"      »      '5,2 

Tübeneoylftttiygdaiiii  votiangt      63,9'.  '       5,0. 

Feh  habe  mich  nicht  weiter  mit  Jer  Trennung  der  beiden 
Derivatö  beschäftigt',  da  ich  nur  den  Zweck  hatte,  das  Ver- 
ThfaTten  der  BenzoylderivÄte  gegen  Chiorphosphor  und  gegen 
Brom  zu  studireni  ■' 

Erwärmt  mäln  ein  Gemenge  von  etwa  gleichen  Gewichts- 
theileri  Amygdalin  und  Pho^phörpentachlorid',  so  tritt  bereits 
bei  schwacher  Temperaturerhöhung  dir  characterfstische  Ge- 


des  Amygdalina  und  der  AmygdaJinaäure.  341 

rnoh.  des  gasförmigen  Chlorcyans  auf.  AlliiUliig>  wird  die' 
Masse  breiartig,  es  entweicht  Salssauregas  und  es  destHlirt 
eine  ziemliche  Menge  Phospiit»roxychIörid  ober.  Bittermandel«^ 
digerueh  tritt  dabei  xAt\A  auf;  in  der  Retorte  bleibt,  so'baid 
nur  noch  wenig  Phosphöroxychl^id  übergeht,  ein  braun- 
schwarzer harziger  RückstandJ  Wird  das  Oxyehlorid  mit 
Wasser  zersetzt,  so  zeigt  sich,  dab  es  kein  Chlorbenzoyl 
enthält.  Wird  das  zerkleinerte  Harx  mit  Wasser  destillirt, 
80  tritt  ebenfalls  kein  Bittermandelöl  auf,  aber  in  dem  Destillat 
sammelt  sich  allmälig  als  untere  Schiebt  eine  kleine  Menge 
eines  dicken  gelben  Oeles.  Wird  das  Harz  nach  dbr  Destit-^ 
lation  mit  Wasser  mit  Alkohol  ausgezogen,  so  erhall  man 
eine  braune  Lösung,  woraus  Wasser  wieder  ein  dickes  Oel 
fallt,  welches  durch  Destillation  mit  Wasser  gereinigt  wird. 
Das  mit  Wasser  und  Alkohol  extrahirte  Harz,  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  entwickelt  viel  Salzsaure,  ein  wenig 
Salmiak  und  nur  noch  geringe  Mengen  aromatischer  Sub- 
stanzen, lieber  20  Grm.  Amygdalin,  welche  ich  diesem  Ver- 
suche opferte,  gaben  mir  kaum  2  GC.  des  gelben  Oeles. 
Es  zeigte  sich  stark  chlorhaltig,  neutral^  und  entwickelte  beim 
Erwärmen  mit  Silberoxyd  oder  gelbem  Quecksilberoxyd  so- 
gleich BittermandelöL  Auch  bei  montftelangem  Stehen  an 
der  Luft  bildete  sich  darin  keine  Benzoesäure.  Das  Oel  hat 
alle  Eigenschaften  des  Chlorobenzols  G'fl^CI^  es  scheint  aber 
noch  eine  geringe  Menge  chlorreicherer  Derivate  zu  ent- 
halten, mindestens  etwas  Benzotrichlorid  G^H^CP;  denn  beim 
Erwärmen  mit  conoentrirter  Kalilauge  erfolgt  Bildung  einer 
kleinen  Menge  von  Benzoesäure. 

Dieser  Versuch  lehrt,  dafs  die  bei  der  normiilen  Si^alUing 
des  Amygdalins  als  Bittermandelöl  auftretende  Gruppe  in  dem 
Amygdalin  selbst  nicht  in  Form  von  Bensoyl  CH^O  enthalten 
gedacht  werden  kann;  denn  in  solchem  Falle  hätte  es  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorphosphor  aliiBensbylcblorid'«tts^ 


SÜßT  .'         Bchijf^  über,  die  Constitu^bm 

trfiSet^  ;müs$eft.M.'ln  der  Thal ^  werden  die-  oben  erwähnten» 
QfUtsoylmiiygdiitin&^-WQliobe'Beniloyl  m  .der  Stelle  von  Was«^ 
s^HUM  der  iOIycoaertHydroxyle  enlbalteh,  mit  CUorphospbor 
it  gbulick^r  Waise  tbehaiLddt,. so  d^tiilirt  mit  djem  Phos* 
pltor^xy Chlorid:  ^ngimh.  :Ben(2Mrylehldrid  über  und  bei  der 
20r6ef2uogp  inii^:Was^ec  sefieidet  aieh  Benzoesäure  aas. 

Zurti:  gleichen  Resultaft  führt  die-  Einwirknng  des  Broms*. 
Ueberlafst  ma»  eine  cosaentrirte  wässerige  Amygdalinlösung^ 
bei  mittlerer  TemperatttTiXler:  Einwirkung  des  Broms,  so  findet 
man  liäch  2  bis  3  Tai|fen  am  Boden  des  Gefäraes  ein  braune» 
Oeli,  welches. sich  .vbel  längerem ' Kochen  mit  Wasser  zersetzt^ 
aiber  en  bildet  i|ich  dabei  keine  Benzoesäure.  Die  Benzoyl-^ 
qmygxlaline  dagegen^  im  feingepuWerten  .Zustand  einige  Tage 
mit  wenig  Wasser  und  &rom  digerirt,  lassen  Benzoesäure 
entstehen, 

Endlipb  ist  noch  die  Einwirkung  der  Alkalien  zu  er- 
wähnen ,  w'elohe  mit  .  dea  Benzoylamygdalinen  sehr  leicht 
Be^yoMa  e^zeugefi,  wahrend  das-Amygdalin  nur  Amygdaiin-^ 
^äure  eutst&ben  läfst•^  AUe.diese.Thatsaehen. lassen  es  also 
ntohtr  zu^  in.  dem  Amygdalinfiettzoyl  G:^H^O  anzunehmen. 

Die  Bildung  des  Chloroben^ols;  bei  der  Einwirkung  des 
Ghlorphos^hars  auf  Amygdäliii  wurde  sich  noch  ohne  Schwie«' 
rigk^il  erklären^  lassen,  .sofern  man  das  B^nzaldehyd  als 
9ßl4bes  iti  >  dam  .Amy^dalin  preexistii^nd  annehmen  wollte» 
Die  Ektwiriiuiig  organischer .  Basea  kanA  in  dieser  Be;&iehung 
einigleQ  Aufj^Mufs  .  eßtbeilen.  Ich  habe,  in  früheren  Unter-* 
su0hung#n  ig^zeigks'  ^lafs.  joiatojenllieh  primäre  Monamine  sich 
sehr  leicht  mit  Aldehyden  .uvifiie^en:  und:  z;  B.,  Anilide  er-« 
aieugßii)  weiabi^'  ziemlioh  resiat^t  sind  und  rjedenfalis  der 
Einwifkung  b9ifsen.Waaaers  iwlde^rsiehen«^  Das  dem  Benz- 
atdehyd  entsprechende  Amlid  bildet, iSioh  bereits  bei  mittlerer 
Xemp^ratitr.  JBrWärmtl  itoaniAray^dalin  mit  Anilin,  so  erfolgt 
bai  iOD^ndchk&iiiia  Sinwirkqng.    Bi'st  bei  160  bis  180''  löst 


des  Amy^fdisttins  und  der  Atnygdahnsäure.  Itt 

sich  das  Amygdalin  allmälig  aur,  die  FlQssigkeit  bräunt  sich, 
wird  beim  Erkalten  dickflüssig,  scheidet  aber  kein  Amygdalin 
mehr  ab.  Löst  man  die  Masse  in  etwas  Alkohol  und  ver- 
setzt dann  mit  überschüssigem  Aether,^  so  fällt  ein  braunes 
Pulver  nieder,  welches  man  zur  Entfernung,  etwa  anhängen- 
deri  Anilins  .nochmals  in  etwas  absolutem  Alkohol  löst  und 
mit  Aether  ausfällt.  Man  erhält  so  ein  zimmtfarbenes  nicht 
krystallihisches  Pulver,  welches  die  Elemente  des  Amygdalins 
und  Anihns  minus  Wasser  enthält  : 

j  ,    Die  .Analyse  .führte  zu  den  folgenden  Resultaten. : 


•  * 

^ 

gefunden 

berechnet 

26  C 

312 

59,1 

58,7 

32H 

32 

6,2 

6,0 

ÖN     ■• 

^28    • 

• 

lOO 

166  ■ 

» 

< 

•»,• 


532. 

,  .      » 

Die  Yerbindiing  ist  in  Wasser  löslich.  Bei  dem  Ver- 
suche, die  in  heifsem  Wasser  gelöste  Substanz  mit  Kohle  zu 
reinigen,  lieferte  das  Filtrat  beim  Eindunsten  nichts  als  Amyg- 
dalin. Es  war  mir  hierdurch  Zweifel  darüber  entstanden,  ob 
pbiges  Aniiid  nicht  dennoch  ein  Gemenge  gewesen  sei. 
Es  wurde  daher  dasselbe  Amygdalin  nochmals  mit  Anilin  be- 
handelt und  dasselbe  BeSultat  erzielt  und  die  Zusammensetzung 
djirch  die  Analyse  i:oi^trolirt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  er- 
folgt Z^rsolsAing  in^  Anilin  und  Amygdalin.  Dieses  Verhalten 
des  Amvgdalinanilids  läfst  die.  Annahme  nicht  zu,  es  sei  im 
AmygdaUn  Bittermandelöl  pra^xis^irend  und  da^;  Anilinresiduum 
(N.G^H^)(tr^e,  an  die  Stelle  des  Sauerstoffs  des  Benzalde- 
hyds. Das  Apilid  zeigt,  vielmehr  .ganz  das  Verhalten  des 
Glyoosanilids,  und  infihniicber  Weise  ist  auch  unsere  Ver- 
bindung aufzufassen  nach  der  Formel  : 


tr- 


C^ICN 


344  Bchiffj  über  die  C&nätiMion 

C^H^UOH)* 

r  . 

C^H^"!  (^^*       AmygdalinaniKd. 
JO 

Auffallend  ist,  dafs  von  den  zwei  Aldehydgrruppen  der 
beiden  Glycos^elemente  nur  eine  der  Einwirkung  des.  Anilids 
zugänglich  ist.  —  Mit  Benutzung  des  Gemenges  der  niedriger 
acetylirten  Amygdaline  habe  ich  mich  überzeugt,  dafs  diese 
Substitutionsproducte  ebenfalls  Anilide  zu  bilden  im  Stande 
sind.  Es  sind  braune  nicht  krystallisirte  Kdrper,  deren 
nähere  Untersuchung  vorerst  kein  Interesse  bietet*). 

Wir  gelangen  zu  den  Beziehungen  zwischen  Amygdalin, 
Amygdalinsäure  und  Mandelsaure.  So  lange  als  man  das 
Amygdalin  als  das  Amid  der  Amygdalinsäure 

und  die  Handelsäure  als  mit  Benzaldehyd  gepaarte  Ameisen- 
säure 


*)  Bezüglich  der  in  meinen  Abhaadlnogen. angenommenen  Betrachixmg 
der  Glycose  als  ersten  Aldehyd  des  (sechssäurigen)  Mannits  will 
ich  hier  noch  bemerken,  daTs  Fit t ig  (Zeitschrift  für  Chemie 
1869,  266)  eine  andere  Ableitong  vorgeschlagen  hat  Er  betrachtet 
die  Glycose  als  erstes  Anhydrid  eines  Alkohols  C*H7(0£Q^ 
welcher  zwei  Hydroxyle  an  denselben  Kohlenstoff  gebunden  ent- 
halten würde.  Entwickelt  man  die  beiden  Ableitungsweisen,  so 
sieht  man,  dafs  sie  allerdings  zu  der  gleichen  Forniel  für  dia 
Glycose  führen  : 

rCH'.OH  rCBP.ÖH  rCHVOH 

KCH.OH)*  |(CH.OH)*  KCH.OH)* 

Ich«.  OH  i^^<oH  Ich.ö 

Mannit  hypoih.  Alkohol  Glycose. 

Es  ]0t  indessen  zu  bemerken,  difs  die  you  Linnenmiis  aus« 
geführte  Umwandlung  der  Bohrzuckerglycose  in  Mannit  durch 
directe  Addition  von  Wasserstoff  doch  ohne  Zweifel  zu  Gunsten 
der  Yon  mir  gewählten  Ableitungsweise  spricht. 


des  Af^^dalü^s  und  der  Amygdafinaäure.  ^& 

b^QljrjBLchtet^^  konnte  Firia  das  .Amygds^n  rec^t  w^hl  als.d^s 
Wter  Wasseraustritl  enjl,staiidQne.Paarpn^$prod|iiCt  ypn  Sunt 
versphiedßnen  Gruppen  ansprechen : 

Unter  BerüGksicbttgiiB|[[  des  UiristandeS)  dab  der  Formyl^ 
und  der  Ammoniakrest  jedenfalls  in  ittiierer  Beziehung  .zttn» 
Bänzoylresf  stehen  mufsten^  würde  maa  dann  elwilolg^ide 
Fiirmel  für  das  Amygdalia  entwickeln  köntten  :/ 


C'H'^ 


(OH)* 
0      . 


c«m 


cw 


OH 

O 

O 


lo 

CHO 
NH« 


Diese  Formel  wurde  no<^Ii  begreiflich  erscheinen  lassen, 
warum  das  direct  und  fester  mit  dem  Benzoylrest  verbundene 
Formyl  durch  Alkalien  nicht  in.  der  Form  von  Formiat  eli- 
minirt  wird,  aber  sie  erlaubt  durchaus  nicht  eine  directe 
einfache  Beziehung  zu  der  jetzt   allgemein  angenonraienea 

Formel  der  Mandelsäure  (^^H  fnQsu  ^^  erkennen;  nocb  we- 
niger erklärt  sie  die  Bildung  der  Blausäure  bei  der  Spaltung 

'  ■    . '   ■  .     .  . .  ■     '       . 

des  Amygdalins;  denn  beim  Erwärmen  des  letzteren  mit  ver- 
dünnten  Säuren <  könnte  wohl  Umwandlung  der  Blausaure  in 
Ameisensäure  und  Ammoniak,  nicht  aber  die  umgekehrte^ 
statthaben.  Endlich  steht  diese  Formel  in  directem  Wider- 
Spruch  mit  der  Thatsache,  dafs  ^&e/i  Acetyle  in  das  Amyg- 
4aUn.:eing«fubrt  werden  können,  sofem^die  Forinel  nur  fünf 
Hydroxyte  enthält.  Es  wäre  hier  aHercKngs  noch  4iö  Aus- 
flucht möglich,  dafs  auch  die  zwei  Wasserstoffe  des  Amids 
Yei?treten. »wurden*    Der  Umstand*,  dafjs  sliaiAtUcjbe  Acetyle 


i4^  Schiffe  iib^'di»'€oi^8tttuti<m'- 

schon  sehr  leicht  beltn  Emärnien  iiift's^r  verdünnter  Kali- 
liftTigö  •^herätisgfetibmntien  w^i^deif  *,  *  spi^Äclfe '  nicht^  2Ä  tiun^eW 
einer  "i^criettÄiMiaiÄiej  -ein  äiiäerer  üihstaiitf^  ^spricht  äb^ 
direct  dagegen.  In  der  dtircU  fil^s&t^iingf'  V6h  Ntl^  düröh  CHI 
entstehenden  Amy^datihsäiit^  mfifstiein  ^danii  niir  höchstens  sechs 
Wfsser'Skoffb  dhnrch  AoetyJ  nibstitajrt :  it«rd«ii  .können^  ;  Wir 
irerden  aber  weiter  imten  zrigen^  dafs  asoh  in  die.  AmygdalinM 
säure  'nbcii'/Weiim  Acetyle  eingeftbrt:  werden  kdimiäii.  "& 
ist  also  die  letztere  Anrfgdalinforniel  IsurTerwekrfeBi  und  es 
kann  das  Amygdalin  nicht  als  das  Amid  der  Amygdalinsäure 
aufgefafst  werden.  '     i 

Die  Formel,  welche  ich  woiter  oben  für  das  Amygdalin 
Yorgeschlagen  habe  : 

r    •    " 

trägt'^älieii  (diesen  BeziehTmgeff  in  '  einfachster  Weise  Rechen- 
iichafY. ' '  Zunächst   die  Spaltühg  deiü  Atiiygdalins  in   Gtycose 

und  Hydrocyan-Benzaldehyd,  C^H^  ^j^,  welcjier  ;$ich,  schon 

mit  warmem  Wasser  in  Blausäure  und  Bittermandelöl  zersetzt.*) 


^     >.  k« 


* 


l      1 


')  Das  Benzimid  von  Laurent,  C*^H*^N*0*,  welches  sich  ebenfalls 
im  rohen  Bittermandelöl  vorfindet  und  sich  ä'hnlich  wie  der  fiydro- 
^^tobenzäl^hj^d  ztosetzl^' jedoi^^  ^,  dtkfb^dalbei^iiötflv'fireilNsBimk^ 
#if»4elöl, Auftritt^, ;wh^^ine.Ve«liy^  ....    ..-.    . 


i.'^'. 


•'^^-    'ssti  einliiyteÄ/i^'I>ferBfdrocyanbenzÄiaehy6'*stelli  eiÄ^^fknhydrfai 

^  c  .^  «\  dfi^  iii)fli  Ich  liijk«  is^&in^^ ,  ^|i&.'3«ii^dejb^4'  I9i4h  <i|^.  4irenrt 

>  mit  .Chlorwasserstoff .  vereinigt  und  damit  ein  diokes  bräonliches 

Oel  bildet ,   welches  sich   in  der  Wärme  wieder  in  seme  Compb- 


des  Am^^döiim  ün^^'der  Amyc^dalinsäure.  347 

>  WircLAmygiMHi  Jliit 'roNuifntißr  Sateiiire^^nteHftftr  d0# 
Skidetempära^  dij^a^iit,  >so  trat  ebeliftiU«  Speflfiftig^  irt^CtylioM^ 
»ad  H|idrooyanbeiitel4i«»lrfdrefi^^  aber  die  Sal»9iure>  wirkt 
zagleeeh  auf .  das  C^aii'^  dea^  'letvteren^'  und  m  Mldet  'irlob 
Maildel^Aure  ?  .  '*  .••  v.,'..  '      ■-  -     •.  .•   j«.'       •:  -/.  u  .  ('••afo'.t 

C^H«|^^  +  2H»0  +  HCl  =  C^H«[^^  Qg  4-  NH*CL 

Wird  dagegen, AmygdaHn  init  SubiAanzen  behandelt ,  ivelche 
nur  auf  dus  Cyan  wirken,  ohne  ttie  Spaltung  zu  veranlassen^ 
wie  z.  B.  Baryt-  oiet  Kalkwasser^  so  bleibt  die  entstehende 
Mandelsaure  mit  der  Glycose  verbunden  und  es  entsteht  : 

(OH)* 


*  •       *  ^ 


c«H^o^ 

Anitgdalinsiure  0<<£t'  M 


<0H)^.     äfi   C^?W^**'  .:  «    t« 


^'?jca.0H      . 


j  • . « 


■  •  '    .  •         ■ .       ■>  .^ 


Die  ia  diester  Wei»6  enllwickeUe  Formel. der  Aiiyfdalifif 
flSare  isl^mit  4er  voAiWöbler  und.  Lilebig  angeMäih^enfili 
nicht  identisch,  sondern  unterscheidet  sich  von>  derselbe^ 
durch  l|ehrgehali.,you  V«H^Ov  Nan  ist  die  Amyjg^filVwsäure 
jselbst  ab  sei^r,'  hy|[i:Q$i;ppisQh^  S4bslan;s  i^cht  zur  ^ii^Iy^P 
g^^igpet.  ujfid  ^uch  ^i^ : Sal^e^ dj^^er  ^^ure. lassen  5icl|,^ ^j^jr^  iq 
Foro}  von  n^jcht  krysitallifii^chen.  gummösen  Massen,  .^haltei^ 

•    *  ■  I  -         •  .  *  f 

aldeliyd  stueirst  entstehende  Verbindung  C**H**C1Ö^  kann'aurcli 
^  -  '  >  di^cte  ABü^oli  ton^  Beiteald^liyd'  tlnd  'Chltobenäo']^-!  «flialfed '  w«iv 
.^    ,      den.    Beidpt-^^'l^i^duQgfiSijjamd  ai^lc^-^psr  C^ 

zu  betrachten:    Der  t)li  Einwiikung  von  6hloi*gad  zugleich  auf- 
■A  4raie3Mle,8^g,  iBenek}8fäi8rBiBQnittldshyid^'«At^  dor 

Ich  werde  später  Weiteres  Über  diese  Verbitildüii^ft  ttf4^€^äi''* 


•»     . 


; 


S49.  Schiff y  über  du  ComtiMion 

Die  madge,  noch  2iif  Analyse  pasf  ende  VWbindiAig,  welche 
«noli  von  WökUr  und  Liebig  z«r  Aufteilung  derFomrt 
benulzt  wurde,  ist  das  bei  190^  getroduule  Baryumsalt,  oiul 
gerade  hier  stimnien  die  gefundenen  Werihe  kesser  mit  memer 
Formel  der  Amygdalinsäure,  als  mit  der  s.  Z.  Ton^Wöbler 
und  Lieb  ig  gewählten. 


• 

•     W.  u.  L. 

C^BpöBaO«« 

20  C 

240 

.    44,1 

4^5 

U,%1 

27H 

27 

^9    , 

5«03 

4,86 

Ba 

68,5 

12,6 

12,69 

12,81 

13  0 

208 

*    t,    ,.{     . , 

543,5 

38,3 
100,0 

^~~ 

37,42 

100,00. 

Wollte  man  VsH^O  weniger  in  der  Formel  annehmen, 
so  könnte  diefs  höchstens  auf  Kosten  der  Hydroxyle  der 
Glycose  geschehen.  Wir  werden  aber  sogleich  sehen;  dafs 
auch  in  die  Amygdalinsäure  noch  sieben  Acetyle  eingeführt 
werden  JLÖnnen,  und  gerade  die  Zusammensetzung  dieser 
Acetylderi?ate  spricht  zu  Gunsten  der  hier  entwickelten 
Formel  der  Amygdalinsäure. 

Wohl  er  und  Lieb  ig  beschreiben  die  Amygdalinsäure 
uls  einfe  gummiartige,  nur  nach  längerem  Aufbewahren  an 
ein^'m  warmen  Orte  Spuren  von  KrystalUsation  zeigende  Masse* 
ich  stellte  die  Amygdalinsäure  nach  der  bekannten  Vorschrift 
dar,  nahm  aber  zu  einer  Operation  nicht  mehr  als  je  20  bis 
30  jGrm.  Amygdalin.  Beim  Ausfällen  des  Baryts  durch  ver- 
dünnte Schwefelsaure  wurxie  namentlich  darauf  geachtet, 
keine  Spur  der  letzteren  überschüssig  zuzusetzen ;  es  wurde 
dann  bei  höchstens  80^  bis  zur  Syrupeonsistenz  und  ferner 
im  YacuQ.  über  Schwefelsäure  verdunstet.  In  dieser  Art 
erhielt  ich  die  Amygdalinsäure  ab  volftommen  weiise  kry- 
stallinische,  dem  schwammig  aufgeblasenen  Chlorcalcinm  ähn- 
lich^ Masse»  welche  aÄ  der  Lufl  mit  grofser  Begierde  Wasser 
ans(og  und  zerfloCs. 


des  Ämygdctünt  und  der  AnkygdtHinsäure,  '  S4& 

Die  Ahiygdtiiraaäre  Idit  ^*ch  elwas  weniger .  leicht  in 
Aceteiihydrid  aaf,  als  das  Aiitygdalin  \  wenigfsleha  sokeinl  sie 
.der  Einwirkoajif  des« Anhydrid«  ietWas*  scbwierigdr  sugäAgKoh 
jm  sein,  fiiesem.limsfandet^rii  män^  es  «wflhi^ 
iichreiben  dürfen/ diiTs  nun,  je:  naobdem  man  die  TemperiliNr 
auf  70  bis  80<^  oder  «iwa  iMrint  Siedepankt  des  'Anhydride 
erMIty  SU  zwei  Verbindungen  von  consteTiler  Zlusarnmensetzüng 
:gelatigV  während ,  dns  Amygdalini  nämentlicli  bei  der  ersteren 
"iTempiei^tttr  Jinr  ein  G^enge  mehrerer  >Acetyldei$)!^at&  gab. 

Erwärmt  man  Amygdalinsäure  mit  überschussigem-Acefan^ 
hydrid  zuerst  im  Wasserbade,  bis  sich  Alles  gelöst,  hat  und 
dann  einige  Stunden  an  eineni  Rückfiofsapparat  zum  Sieden^ 
so  erhält  man  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  weder  beim 
Erkalten  noch  auf  Aetherzusätz  etwias  absetzt.  Man  destillirt 
den  gröfsten  Theil  des  uberischüssigen  Anhydrids  aus  dem 
Oelbade  bei  etwa  420«  ih*  eiÄem  Apparate  a¥,  welcher  mit 
ein^i"  Fflirirpümpä  in  Terbihdunf  gesetzt- ist;  und  erfailt^  ^ 
«efnän  tefp^thinahnlieliefi  %Isiren  g61beti  RGIcksland ,  wdoh^r 
in  der  Wärme  einen  eigenthümlichen  HdVii^gertfch  ifßlWickeR» 
Diese'  Masse  wird  mehrmals'  mit  Wassier  durchgeknetet,  um 
sie  von  anhängender  %sslgsatre  zu  b'iä'ßrei^n/  Die'  g^lbe^ 
nunmehr  fest  gewordene  Scrostanzwi^d' in  t^armem' Alkohol 
gelöst,  die  Lösung  mit  etwas  Thierkohle  entfärbt  und  zur 
Abscheidung  des  Gelösten  am  Einfachsten  in  das  mehrfache 
Volum  Wasser*  uhte^  IJnirfihrerr  eingegossen.  Das  siictf  aus- 
firchfeidende  Weifse  stärkmehlhallige  PWVel^  Ist  reine     ' 

Heptacetylamygdaiinsäure,  C«H"0f{g5^^^^^ 

'  Die  im'Vaouö  %l>er  Sehwefetsäure  gelrbcknete-  Verbin- 
-dang^  verliert  beitti  Erwärmen  k^in  Wässer  mefir  ui^d  Ist  ^n 
d«^r  Luft  UiiVerenderiiebi  <  Sie  ^lö§t  Äth  flicht  m  Waseei-,  ist 
2vemK^h  iösfich  in  AoMier  und  »ehr  I9slieb  in  heifeätn  Wein- 
f^isl.'    Beim  BrhaRMTdieiser  Lösung  scheidet  «ich  ein  THeü 


"990  Schiff y  Üker  dU  CoMtäuHM 

fa*am9rpii«r  Fovm.  tb.«  Auidi  bam  ErwiMei»  hat  sie  den 
CbaFfiGler  «iMr  nickt  krystaUisirten  Substans«.  Sie  erweioht 
Hflmolig  itn4  biMei  bei  110^ -eine  gelbe*  dureksekuBende  Masäe, 
4fel0he  ob(lrk«lb  dieser  Tenftp^ratar^lvipasiEssigsiBre  Terii«^ 
'Beiin  Brktlten  er»lani.  sie  glwartiy«'  Die  weingeistige  Lo- 
thtag  enlwiekelk  auf  ZuaaU  yma  eUras  £bbwefelsaiire  schon 
bei  fcbwacker  BrwfirauiRg  Esaigalber..  Mit' stärkeren  Balsen 
.«erfolgt  zum  Thleii  acfam  bei.  mittlerer  TeaipefaliBr  Zersetximg 
in  ^ Aoetat  und  Amygdalat.  Die  Analyfe  ergirib  folgende 
Jäesi^tut«  : 


Bwechnet 

G^ftmdfia 

34G 

408        53,0 

6»,8 

42  H 

42          5^ 

i    5.« 

20  0 

• 

320       .  41,5 



770      100,0. 

inrjcbligeren  Anfschlofa  über  d^e  Zusanmeii^etzung  giebt  die 
Zersetzung  mittelst  Alkaliea^  Die  Zersetzung  mit^l$);  Magne- 
sia,  wie  ich  sie  bei  den  Si^licinderivaien  anwandi^e,  fahrte  zu 
den  folgenden  Zahlen  \ 

1,093  GnxL  gaben  0,650  PTfophosphat^s  0,233  Magnesia  =s  21,3  pC» 

Ißs  zersetzt  sich  also ,  ein  Hplecul  der  Verbindung  in  7  MoL 
Magne^iumacetai  und  i  Hol.  AflOLyjg^dalat. 

C»*H*«0*<>  =  770 
4MgO    .   =5  160 

.  ..  Diese  Deutung  der  Magnesiaanalyse  muCste  wX  einer 
Base  controUrt  werden^  bei  welclier  mang^wifs  war^  dab 
die  Zersetzung  mit  Leichtigkeit  und  yollstindig  in  obiger 
Weise  stattfinde.  Die  Zersetzung  mittelst  Normalkalilösung 
iiatte  ich  bereits  bei  den.  Salicinderivaten  versocbt,  aber  die 
hier  aaftretf»den  Zerse^ungspuodiicte  (Sa]igenin  und  SaUcyi* 
aldehyd)  9er(|etzten  sich  in  der  warmen  alkalischen  Fläsaig«- 
k^it,  nahmen  hierbei  wechselnde  Mengen  von  Alkali  in  An«- 
igjrtich,  uqd  die  gefiurbten  Frodncte  erschwerten  avfserdem 


des  AmyffdaUßiS'  und  €ler:.JiwygdaJinsäure,  <381 

-die  geuM  Erkennung  :deS;  SHtUgirngspvQktes;  Ans  ämm 
43r4n4eii  tmtsie  hei  jjmw  Verbinduns^  die  Analyse  »ftKi^tot 
Normalkidi  y^I«9Mni;;W/er4en» ,  Bei  d«A  PQrJviiAeiv.iAei1jAi»ygh 
dalinsaure  lieferte  Normalksli  sehr  gfUfce  Resultate.  Man  um- 
ging  aufserdem  jede  weitere  Rechnung,  indem  die  verbrauch- 
ten  Cubikcentimeter  Kalilösung  zugleich  die  in  der  ange- 
wandten Menge  Substanz  enthaltene  Anzah}  von  $auceradi- 
calen  repräsentirten.  Wie  man  au9  dem  Folgenden  ersiehf, 
yerbraücht  ein  Molqcul  Amygdalinsäure  (=  770)  3  CC.  Kali, 
entsprechend  8  Saureradicalen,  worunter  also  7  Acetylßf  . 

1|455  Grm.  sättigten  15  CO.  Normalkali. 

770  :'8  =1,455  :  15,1. 

» 

"^6,954  Grm.  desselben  ]PrllpArats,   einige  Zeit  mit  Alkohol  gekocht, 
sAttigten  9,6  CO.  lüoca^alkBli. 

770  :  8  =  954  :  9,9.  ... 

0,896  Grm.,  welche  sich  ans  wein^eistiger  Losung,  die  einige  Zeit 
im  Kochen  erhalten  worden,   heim   Erkalten  abgesetzt  hatten, 
'  8*ljgten  9  CO.    ' 

77Ö  s  8v=i  806  :  9,8. 

Hau  sieht;  hierauf ^  dafe  schoki  beim  Keehen  der  wei«^ 
geistigen  Iiosuilg  anfangende  Zersetzung  ein  tritt,  und  der 
Geruch  nach  Bssigäther  war  in  der  That  deutlich  zu  erkennen. 

Eine  weitere  Bestätigung  vorstehender  Analysen  ergab 
sich  bei  dem  Versuche,  das  Baryumsalz  der  Säure  darzu- 
stellen. Barytwasser  löst  die  Säure  in  der  Kälte  nur  höchst 
langsam.  Man  verfuhr  also  in  der  Art,  dafs  man  die  wein- 
geistige  Lösung  der  Säure  unter  Umrühren  in  überschussiges, 
etwas  erwärmtes  Barytwasser  gofs,  den  ßarytüberschufs  durch 
Kohlensäure  entfernte  und  dann  bei  etwa  60  bis  70^  ab- 
dampfte.  Der  nicht  deutlich  krystallinische  Rückstand  wurde 
zunächst  bei  100^  und  dann  noch  im  Yacuo  getrocknet. 

'    1,194  Orm.  gahen  0,780  Baryumsulfat  =:  S8,5  pC.  Ba. 

1^98  Grm.  eines  2weite&  Präparats  gaben   0,^75  Baryimisnlfat  = 


>3&2  Behiff,  über  die  Gen^täuHan 

Man  eriieht  hieraiil^^  djift^chon  schwach'  emlrmtea  Baryt- 
wass^r  votlstdiklige  Zeraetzung  -bewirkt;  das  änalyairt^f  Salz 
iiasilattdtavs  euiem  Gamienge  von  Aeeiai  «nd  AmygdUlat. 

BaC*oH"0««  =   1988 


•j  j  > 


2886 

entiialten  8Ba  =  1098  =  38,13  pC. 

,•■•■• 

Setzt  man  Ämygdalinsäure  mit  einer  zur  vollständigen 
Losung  hinreichenden  (allmälig  zuzusetzenden)  Menge  von 
Acetänhydrid  etwa  zehn  Stunden  lang  einer  Temperatur  von 
70  bis  .80^  aus  und  zersetzt  dann  die  Lösung  nach  dem  Er- 
kalten mit  wenig  Wasser,  so  schc^idet  sich  eine  weifse  har- 
zige Ma^so'  aus,  welche  man  noch  .^wei.  Wale  mit  wenig 
Wasser  durchknetet,  um  die  Essigsäure  zu  entfernen.  Man 
löst  dann  in  einer  kleinen  Menge  Alkohol,  verdunstet  die 
Lösufig  bis  zur  Consislenz  eines  dicken  Syrups  und  bringt 
diesen  ins  Vacuum  über  Schwefelsäure.  Man  erhaU  in  dieser 
Weise  eine  vollkommen  wei&e  silberglänzende  blätterige 
•S|Hröide.  Glasmasse' von  Tetracetaaiygdalinsaur'ey  welche  noch 
eih  Moiecut. Wasser  zuruck&alt, ' entspreekend  dar.  Formal  : 

.  -   .ii-  i      ;!.    •  .        .  .  KO .  C«H?0)*  .   .  ; 

Ci8H"0V{0H)8  +  H«0. 

ä     '  (C?H«.CO»H  '" 

-:    *.     ,  Beceolmet.    '.     .  ■     •    flisfbndau;       1    . 


./ 


iM    2^0  .     •• 

..  336 

'50,76      '. 

^P.77 

38H  . 

36 

..5,74  ■ 

AI« 

180 

288. 

.    43,51 

-662  100,00. 

Da$  Molecjul  >y asser  entweicht  erst  bei  100^,  aber  zu^ 
gleich  treten  Dampfe  von  Essigsäure  a|^  ein  ^Zeichen  an- 
fangender. Zersetzung  auf.  Ein  Präparat ,  w.e|che&  mehrere 
Stunden  bei  100^  im  Luftbade  erhalten  worden,  ergab  51,4  pC. 
C  und  J5J  pC.  H,  wahrend  die  v^a^serfreie  Verbindnng  52,2 
pC.  G  und  5,6  pC.  H  verlangt.  Bei  weiterem  Trocknen  ver- 
minderte sich  der  Gehalt  an  Kohlenstoff. 


des  Atnygdcdins  und  der  AmygdaUnsäure.  dS3 

Die  Zersetzung  ()er  wasserhaltige^  V^rbindun^  mit  Mag- 
nesia und  mit  Kali  ergab  folgende  Resultate  : 

2,384  Grm.  gaben  1,040  Pjrophosphat  t=:  0,37S(  Magnesia  =  15,6  pC. 

=  15,1  pa 

'  /     •    '         :  SVjMgO    =»  100 

;  0^860  Grm.  .pa^tigtpn,  6,6  CC.  Norwalkaljilösiing. 

66i2  :  5  =  860.:  6,5. 

1,068  Grm.  sättigten  8,'^  CG.  Kalilösung.'       *         " 

662  :'5=i  1068  :  8,1.  •       - 

Aus  diesen  Analysen ,  welche  übrigens  bezüglich  der 
Zusammensetzung  der  Verbindung  keinen  Zweifel  lassen, 
scheint  hervorzugehen ,  dafs.  sie .  eine  kleine  Menge  einel* 
höher  acetylirten  Amygdalinsaure  enthielt. 

In  ihren  Eigenschaften  nähert  sich  die  Tetracetamygdalin- 
«äure  auch  insofern  der  Amygdalinsaure,  als  sie  ah  der  Luft 
Wasser  anzieht  und  klebrig  wird;  ohne  jedoch  zu  zerfliefsen. 
Sie  ist  etwas  löslich  in  Wasser,  viel  löslicher  in  Aether  und 
in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  verhält  sich  gegen 
Schwefelsäure  und  gegen  Barytwasser  wie,  diejenige  der 
Heptacetamygdalinsäure.  —  Die  weingeistigen  Lösungen  der/ 
acetylirten  Amygdalinsäuren  geben  mit  weingeistigen  Lösun- 
gen  von  I)asischem  Bleiacetat  keine  Niederschläge*.  —  Die 
Acetylamygdalinsäure^n  mit  Anilin  erhitzt,  geben  zur,  Bildung 
Ton  Aniiiden  Veranlassung,  welche  sich  als  amorphe,  braune 
Pulver  abscheiden  lassen.  Die  mit  verschiedenen  Präparaten 
4!rhaltenen,  ziemlich  von  einander  abweiphenden  analytischen 
Resultate  lassen  ersehen,  däfs  mindestens  zwei  und  vielleicht 
drei  Anilinresiduain  die  betreffenden  Verbindungen  eiptretea 
können.  , 

Florenz,  blituto  superiore,  März  1870'. 


-'      L 
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3S4  Bouchardatj  neue  SjfntAue 

Neue  Synthese  des  Guanidins; 

■      *   •  * 

von  G.  Bouchardat*). 


Bekanntlich  reagirt  das  Ammoniakgas  mit  Lebhaftigkeit 
auf  das  Chlorkohlenoxydgas  ein,  im  Yerhältnifs  von  4  YoL 
des  ersteren  auf  1  Vol.  des  letzteren.  Natanson  hat  fest- 
gestellt, dafs  sich  hierbei  neben  Chlorammonium  HarnstoflT 
bildet  : 

CjOjCl,  +  4  NH3  =  CäiH^NjOa  +  2  NH^Cl , 

d.  h.  normales  Carbamid  : 

CjH^NgOa  ==  CjHgOe  +  2NH,  —  2H,0,. 

..  Bei  der  Wiederholung  dieses  Versuches  habe  ich  die- 
Bildung  von  Harnstoff  bestätigt  gefunden ;.  aber  auch  die 
verschiedener  Amide  der  Kohlensäure  ,und  namentlich  des 
Guanidins  ^ 

CgH^Ns  =  C,HÄ  +  3NH3  ^  3H,0g 

«  •  • 

erkannt. 

Iii  dieser  Verbindung  ist  das  Yerhältnifs  zwischen  der 
Kohlensäure  und  dem  Ammoniak  ein  kleineres,  als  in  den» 
HarnstoO;  auch  bilden  sich  zugleich  mit  ihr  kohlensaures 
Ammoniak  und  andere  condensirtere  Amide  der  Kohlensäure, 
vrie  dip  Cyanursäure  CeHsNaOe  oder  vielmehr  ihr  Ammoniak- 
salz  und  die  Melanursäure  C6H4N4O4,  welche  das  erste  Amid 
der.  Cyanursäure  repräsentirt,  und  icli  glaube,  dafs  eine  ein- 
gehendere Untersuchung  das  Cyanamid  und  die  meisten 
anderen  Amide  der  Kohlensäure  finden  lassen  wurde. 

Ich  habe  das  Ammoniak  auf  etwa  150  Liter  Chlorkohlen* 
oxydgas  einwirken  lassen;  das  hierbei  entstehende  Salz- 
gemenge wurde  erst  mit  Alkohol,  dann  mit  kaltem  Wasser 
erschöpft.     Ich  habe  eine  unlösliche  Substanz  (Helanursäure 


')  Compt.  rend.  LXIX,  961. 


dfis  Ouanidins.^  859 

|Hid  Cyanursdure)  wid  zwei  LSsungen  erbalten,  in  ivelcfa^ 
^  Hurnstoff  und  das  Gaanidin  enlhalten  sind, 

1)  Ouanidtn.  —  Di^  wasserige  Lösung  gub^  genau  neu«? 
tralisirt  und  eingedampft,  sUccespive  .Ausscheidongea  von 
CUorammonium ;  welohem  etwaa  Cyanursaqre  beigemengt 
war;  die  letzten  Portionen  wurden  mit  dem  in  Alkohol  löa^ 
Utkßü  Producta  Teveinigt«  Dieses  Product  wurde  nach  ge- 
nauer Neutraliaation  xweidial  mittele  absoluten  Alkohols 
gereinigt;  welcher  den  Harnstoff  und  das  chlorwasserüto^aure 
Clilanidin  auflöste»  Litzleres  ward«  durch  Digeriren  der  td^ 
9ong  mit  schwefelsaurem  Silber  -  zu  schwefelsaurem  Guanid^ 
umgewandell«  Es  wurde  eingedampft  und  der  Räckstand 
mit  Alkohol  behandelt;  das  langelöst  Bleibende,  welches 
schwefelsaures  Guanidin  und  etwas  schwefelsaures  Ammoniak 
enthielt,  wurde  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Baryt- 
wasser behandelt ;  nach  dem  Erhitzen  bis  zum  Sieden  wurde 
ein  Strom  von  Kohlensäure  hindurchgeleitet.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  wurde  zur  Verjagung  der  letzten  Spuren  von 
kohlensaurem  Amtnoniak  eingedampft;  der  Rückwand  wurde 
von  Neuem  in  derselben  Weise  behandelt.  Die  Lösung  von 
kohlensaurem  Guanidin  wurde  mit  Schwefelsäure  genau  neu- 
tralisirt  und  nach  genügendem  Concentriren  mit  starkem  AI- 
kohol  versetzt ;  es  schied  sich  eine  gfewisse  Menge  schwefel- 
saures Guanidin  aus,  welches  die  krystallinische  Form  annahm; 
dieser  Körper  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  mit  den 
der  Formel  S806  2(C2H5N3)H202  entsprechenden  nahezu 
stimmten.  < 

2)  Harnstoff,  — ^  Diese  Substanz  wird  bei  dem  Verdampfen 
der  vorhergehenden,  von  dem  schwefelsauren  Guanidin  ge- 
trennten Flüssigkeiten  erhalten.     Ich   verweile  nicht  bei  ihr. 

3)  Melanursäure,  —  Das  in  kaltem  Wasser  unlösliche 
Product  ist  eine  weifsliche  Hasse.  Man  reinigt  sie  durch 
Auflösen  in  einer  grofsen   Menge  heifsen  Wassers  in  der 
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856  ßarthj  über  isomere  Kresole. 

Hitze;  bei  dem  Erkalten  sdheiden  sich  feine  Nadeln  ans» 
welche  sich  zu  weifsen  Flocken  vereinigen.  Dieser  K5rper, 
welcher  in  verdünntem  wässerigem  Kali,  in  Salpetersäure  und 
Salzsäure  löslich  ist,  seigt  die  Bigqngchaften  der  Melannr- 
säure  CeH4N40i,  and  die  Analyse  ergiebt  zu  dieser  Formel 
stimmende  Zahlen. 

4)  Cyanuriävre.  ^  Die  Mutterlaugen  von  der  Melanor- 
säure  geben  eingedampft  noch  eine  gewisse  Menge  von  dieser 
Säure ;  dann  scheiden  sich  kleine  Krystalle  von  einer  anderen 
Substanz  aus,  welche  gereinigt  die  Zusammensetzung  der 
CTanursfiuro  und  ihre  hauptsächUthsten  Reactioneii  zeigt; 
mit  einer  ammoniakalischen  Losung  von  schwefelsaurem  Kupfer 
giebt  sie  einen  violetten  Niederschlag. 


Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium der  .Universität  Innsbruck. 


7)  lieber  isomere  Kresole; 

von  L.  Barth. 


Seit  der  Publication  meiner  Abhandlupig  über  die  Ein- 
wirkung von  schmelzendem  Kali  auf  Toluolsulfosäure  sind 
Untersuchungen  von  Engelhardt  und  Latschinoff  ver* 
Qffenllioht  worden,  welche  den  gröfsten  Theil  der  Aufgabe, 
die  ich  mir  in  der  genannten  Abhandlung  gestellt  hatte,  ge- 
löst haben  *).     Auch  Körner  in  .Palermo  **)  hat  sich  mit 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  8.  615. 

**)  Fatti   pet   servire    alla  determinazione     del   luogo    chimico   nelle 
.sostanze  arcfmotiche ;   Palermo  1869^  p.  50. 


Barths  üler  isomere  Eresok.  357 

S^oliofaen  V^rsuehen  b^sobifUgk  leb  will/dahen,  «nbnfipfoni} 
an  eine  spätere  Hittheilung  über  diesen  Gegenstand,  die  ich 
10^  d^r  Sektion*  för  Chemie,  bei  G^legenbeit  der  Natqrforscber- 
versammlung  in  Innsbruck  gemacht  habe  *\  nur  noch  einige 
Versuche  beschreiben,  die  2sur  Ergänzung  •  der  bisher  übet 
diesen  .Gegenstand  gemachten  Erfahrungen  dienen  können. 

Pie  Einwirkung  von  englischer  Schwefelsäure  auf  Toluol 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vcfrläuft  unter  Bildung  von  zwei 
isomeren  Toluolfiulfosäuren ,  die  durch  fractionirte  Krystalli-^ 
sation  ihrer  Kalisalze,  wie  Engelhard t  und  Latschinoff 
angegeben  haben  und  wie  auch  Ich  gefunden  hatte,  getrennt 
werden  können.  Eine  dritte  isomere  Säure  scheint  bei  dieser 
Behandlung  nicht  gebildet  zu  werden,  wenigstens  lieferten 
die  Krystallisationen  aus  den  letzten  Mutterlaugen  immer 
wieder  beim  ümkrystallisiren  Salze  der  schon  erwähnten 
zwei  Säuren. 

Die  Reindarstellung  des  in  prachtvollen  Erystallen  des 
Qrthotyp$nsyst^ms  krystallisirenden ,.  zuerst  anschiefsenden 
Kalisalzes,  das  Engelhardt  und  Latschinoff  atotuolsulfo- 
mires  Kali  nennen,  gelingt  leicht,  schwieriger  die  des  später 
auskrystalUsir enden  /^toluolsulfosauren  Salzes. 

Schmilzt  man  die  reinen  Salze  mit  Kalihydrat  zusammen, 
so  geht  die  Vertretung  von  jSHGs  durch  OH  ziemlich  glatt 
von  statten,  und  der  Umstand,  dafs  ich  früher  neben  unreinem 
Eresol  vornehmlich  zwei  Säuren. erhalten  hatte,  erklärt  sich 
einfach  dadurch,  dafs  bei  einem  Gemische  beider  toluolsulfo* 
sauren  Salze  der  richtige  Punkt  im  Unterbrechen  der  Reaction 
nicht  so  leicht  gefunden  werden  konnte,  weil  sich  beide  Salze 
nicht  mit  gleicher  Leichtigkeit  zersetzen. 

Es  gelingt  auf  diese  Weise^  aus  den  Salzen  94  bis  95  pC. 
der  theoretischen  Menge  Kresol  zu  gewinnen  und  die  Quan* 

*)  Tagblatt  der  Naturforschenrersammlung  1869,   S.  199;    Berichte 
der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  1869,  S.  651. 


SSS  Barth,  über  tsamete  -KresoU, 


tUit  der  enl^reohenden  Binre  auf  eiii  Ibinmim  beraftta- 

Am  dem  ischon  krystallisirteii ,  laenil  sich  aosschddea* 
den  Sal2e  erbilt  man  neben  Kresel  nur  Paraoxybeniodsanre 
imd  niemals  eine  Spur  Salieyladnre. 

Die  Paraoxybenzo^siore  wnrde  so  getrennt,  dafii  der 
etherische  Anszng  d^  Scbmebe  ndt  wässerigem  k(rfilen-> 
sanrem  Ammon  bis  zur  aUkalischen  Reactiort  yersetst  wde« 
hl  Aetber  biribt  so  nnr  Kresol  gelost,  das  för  sich  geiren-* 
nen  wird.  Die  aramonfaikalische  Lösafig  wird  angesänert  md 
durch  Aether  derselben  die  Paraoxybenzo^äore  neben  Spuren 
von  Kresol  y  die  Tom  kohlensanren  Ammon  anfgenommen 
worden,  entzogen. 

Dieses  schön  krystallisirende  Kalisalz  mnfs  daher  als  von 
der  Toloolparasolfosinre  stammend  angesehen  werden  nnd  ist 
diese  Bezeichnong  der  näheren  Lagerung  der  Bestandtheile 
entsprechender,  ab  die^  frther  gewählte. 

Das  der  genannten  Sulfosäure  entsprechende  Kresol  ist 
demgemäfs  als  Parakresol  zu  bezeichnen. . 

Seine  Eigenschaften  sind  schon  von  Bngelhardt  und 

m 

Latscbinoff  angegeben  worden,  die  ich  gröfstentheils  be-* 
Stätigen  kann.  Ist  es  ganz  rein,  so  erstarrt  es  schon  beim 
Auskühlen  nach  dem  Destilliren,  schmilzt  bei  36^  C.  und 
erstarrt  bei  34^  Es  siedet  bei  197%  ist  aber  schwierig  ganz 
wasserfrei  zu  erhalten^  ein  Umstand,  der  den  Siedepunkt  um 
ein  Geringes  herabdrücken  kann.  Die  Krystalle  desselben 
sind  theils  federbartartig,  namentlich  da^  wo  der  Dampf  des 
Kresols.  sich  condensirte,  theils  massivere  dicke  Prismen.  Bei 
gestörter  Krystallisation  erscheint  die  Hasse  kömig. 

Das  Kresol  löst  sich  nur  wenig  in  wässerigem  kohlen- 
saurem Ammon,  eben  so  schwierig  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
dagegen  in  Ammoniak.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung;  mit  Salpetersäure  färbt  sie 
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^ci|  gelb,  (famn^  bei  weiterem  Zusatz  von  Sftipelenrättre,  ent- 
zieht eine  flockige  kry$laUini&che  Ausscheidwg  von  NitrOf^ 
product. 

'  Erhitst  man  dieses  reine  Kresol  mit  überschüssigem  Kali*«": 
hydrat ,  so  bildet  sich  zanäclisft  diie  KaUverbiftdiing  ^ .  die  als 
Oel  auf  der  übrigen  Ealimasse  schwimmt;  nach  längerem 
Erhitzen  verwandelt  es  sich  aber  unter  Wasüersloffentwicke*^ 
hmg  in  paraoxybenzofisaures  Kali^  das  ebaifälls  g^st^hmoUM 
ol>en  aufschwimmt.  Das  Ende  der  Eeaction.  ist  niciit  gana 
leicht  EU  erkennen.  Wenn  mtm  die  angesäuerte  Schmelae« 
«hit  Aether  auszieht  und  dfe«  Aeiher  verdampft,  so  bemerkt, 
«an  einen  scharf  stechendea  Geruch^  ähnlich  dem  des  Senfßb. 
nachdem  der  Aether  entferni  ist,  bleibt  eine  w^ifse  Krystall- 
tnasse,  die  nach  einmaligem  Umkryslallisiren  sich.  $ts  feine 
Paraoxybenzoesäure  erweist.    Schmelzpunkt  3i0^. 

Es  ist  somit  bewiesen,  dafs  die  Oxydation  der  Methyl-* 
«eitenkette  durch  Kali  erfolgen  kann,  ohne  dafs  gleichzeitig 
«ine  andere  Substitution ,  wie  van  iSH9ft  durch  OH  erfolgen 
mufs. 

Das  leichter  lösliche  toluolsulfosaure  Salz  hfilt  bartnackig. 
iiHch  nach  mehrmaligem  UmkrystalUsiren  noch. geringe  Quan- 
titäten  der  Paraverbindung  zurück*  Engelbar  dt  und> 
Latschinoff  bemerken  ebenfalls,  daft  es  ihnen  nicht  ge*** 
lungen  sei,  daraus  ein  reines  Eresol  abzuscheiilen. 

Das  Salz  wurde  durch  fortgesetztes  Umkrystaliisjl'en  ans 
Alkohol  und  Wasser  (SOitial)  so  weit  gereiirigt,  dafs  die. 
«fseren  Formen,  die  Beobachtung  unter  dem  Mikrose^e 
und  der  Wassergehall  (das  Parasalz  krystallisirt  mit  1  Hol., 
das  leichler  lösliche  mit  Vs  Moi.  H9O)  keine  Beimßrtgung  d^s 
ersteren  Salzes  mehr  andeuteten«  Gefundei^  HgO  :  4,2 ;  be- 
ceclmet  nach  der  Formel  .(GtHtSHOb  4-  VtH«0)  4^  pC^ 
Wasser. 
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-  1  Beim  vorMcktigen  ScbRi6lzen.init  Kali  gfebt  es  der  Hiioj[^l- 
xti^tiü  nach  Kresol;  neben  Kry&talleii^  die  ^ich.  als  fiefniscfbe^ 
von  Salicylsäore  und  Paraoxybenzoesaore  erwiesen.  .  Diese- 
Siuren.  wjorden  rom  Kresol  dnrch  kohlensaures  Ailunon^  wie 
eben  bescbrieben,  getrennt  A«s  der  An  Wesenheit  >derPara«- 
oxybenzoesäare  kpnnte  mieui  schiiefsen.,  dafs  auck  das  erhal- 
tene Kresol  mit  Parakresol'  vernnreitigt  sei.  Es  siedete  ber 
180  bis  190?.  Bei  -^  38^  längere  Zeit  erhaben ,  setzte  e% 
Krystallwarzen  an,  die  nach  und  nach  die  ganze  Masse 
erfüllten,  tfehrmals  geschmolzen  und  wieder  erstarren  ge*» 
lassen,  wurde  ^s  scbliefslich  schon  bei  --20^  fest  und  ber 
-f-*!^  noch  nicht  vollstandijg  flüssig.  In  wässerigem  Ammo-* 
nihk  löst  es  sich  leicht,  schwieriger  in  kohlensaurem  Ammon 
und  in  Wassef.  '  Ittit  Eisieiichlorid  giebt  die  wässerige  Lösung 
eine  blaue ;  nach  einiger  Zeit  trübe  mifsfarbig  werdende- 
Farb'enreaction.  '  Si^petersäure  erzeugt  eine  gelbliche  Fär-^ 
bung,  viel  wehiger  intensiv,  als  die  der  entsprechenden  Para* 
Verbindung;  nach  einiger  Zeit  iund  bti  mehr  Säurezusats 
entsteht  eine^  bräunliche  Trübung.  Mit  Kali  geschmolzen^ 
lieferte  es  Salicylsäure  und  etwas  Paraöxybenzoesäure.  Es 
war  demnach  ein  Gemisch  von  Parakresiol  mit  einem  »euen^ 
der  Salicylsäure,  angehörenden  Kresol ,  das  wohl  am  Besten 
Metakresol  genannt  wird. 

Die  Menge  der  bei  der  Behandiung  mit  Kali  erhaltenen^ 
Pät*aoxybenzoö$äure  ist  manchmal  nicht  unbeträchtlich,  so 
dafs  man  in  Zweifel  sein-  kann,  ob  sie  einer  dem  Metasäl^ 
ursprünglich  beigemischten,  durch  Krystatlisatien  davon  nicht 
zu  trennenden  Quantität  von  Pärasäz  ihre  Entstehung  ver-^ 
dankt ,  oder  ob  nicüt  vielleicht  eben  durch  das  Umkrystalli- 
streu  oder  bei  allfängli(Aem  Erhitzen  mit  Kali  ein  tbeii- 
weiser  Uebergang  von  Meta-  in  Parasalz  stattfindet  ^  ähnlich 
wie  ihn  Kekule  für  die  betreffenden  Phenolsulfosäuren  nach- 
gewiesen hat.      Es   scheint  daher  nicht  möglich,  auf  diese 
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WeisQ;r^iii,es  Matakresol  zxi  erbaUen^.uod  man  wipd  zur  Dar- 
siellung  4iesselben  ^uf  einen  gntferen  W^g  angewi^3en  .sein^ 
Da  da^KresolausThymol  vpn  Engelhardt.^.  Liijtschi- 
noff  als  bestimmt  verschieden  von  den  beiden  vorhin  be-' 
schri^benen  isomeren  erkannt  wurde,  so  mufs  es  der  Orthjo- 
reihe  angehören  und  der  O^cjbenzoesäure  ^ntaprechen.  Ich 
habe  dasselbe  nach  dem  Verfahren  von  Eng^elhardt  und 
Latschinof.f  dargestellt. <  Dabei  beobachtete  ich,  dafs  die- 
Ausbeute  an  Kresol  nicht  immer  gleich,  ist,  und.  dafs  bald, 
Qiehr,  bald  weniger  des  hö^er  siedejpidßn  Oels,  dessea.  E.n  g  e  I- 
bardt  und  Latscbinoff  Erwjhqqng  thun,  erhalten,  wurde«» 
Das  gewonnene  Kresol  erstarrte  noch,  rnichi  in  einer  Mischung 
von  starrer  Kohlensäure  und  Aether,.  sondern  wurde  dabei 

&ur  zu  einer  sahen  Masse.     Esjiatte  einen  Stich:  ins  Gelb-- 

.«»ii..        /.  ... 

liehe  und.  siedete  zwischjen  195  und  200^.  Hit  Eisenchlorid 
giebt  die  wässerige  Lösung  eine  bläuliche  Färbung.  Salpeter-^ 
säure,,  in  geringer  Menge  derselben  zugesetzt,  , giebt  eine 
gelbjs.  Trübung ;  nach  Zusatz  einejr  gröfseren  Quantität  tritt 
heftige  Reaction  ein  ui\d  die  Masse  wird  duidiel  braunschwarz> 
la  Wasser  und  kohleni^aurem  Ammon  ist  das  Orthpkresol 
schwer  löslich,  auch  in  Ammoniak  scheint  es  sich  schwieriger 
als  die  beiden  anderen  Kresole  zxjl  lösen.  Uebrigens  habe 
ich  auch  dieses  Kresol  nie  ganz  rein  erhalten  können^ 
Iminer  zeigten  die  Analysen  einen  höheren  G-Gehalt^  der 
auf  eine  Verunreinigung  mit  einem  kohlenstoffreicheren  Kör-^ 
per  schliefsen  liefs.  Auch  der  nicht  constante  Siedepunkt, 
spricht  für  ein  Gemenge.  Beim  Schmelzen  mit  Kalibydrat 
wird  es  schwierig  angegriffen.  Nach  längerer  Einwirkung^ 
erhält  man  aber  aus  dem  ätherischen  Auszöge  der  Schmelze 
Srystalle,  die  nach  den;  Umkrystailisiren  und  Behandeln  mit 
Xhierkohle  farblos  erscheine^ ,  dep  Habitus  der  Oxybenzoe-» 
säurekrystalle  besita^en,  sq(s  von ;  Geschmack  sind,  bei  200^ 
schmelzen  und  ohne  Krystallwasser  krystallisiren.     Sie  sind 
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demnach  ab  Oxybenzofisaare  anzasprechen  und  das  Kresol 
iittff  Thymol  mufs  als  Ortbokresol  bezeichnet  werden. 

Aas  den  Motterlaogen  erhalt  man  noch  eine  geringe 
Menge  OxybenzoSsaure,  verunreinigt  mit  einem  anderen  Kör- 
per, der  eine  brännlichrothe  Eisenreaction  zeigt  und  durch 
Bleizucker  ftllbar  ist.  Der  geringen  OnatititSt  desselben' 
wegen  konnte  ich  keine  nähere  Untersuchung  damit  anstellen. 
Seine  Entstehung  verdankt  er  wohl  dem  ^-reicheren  Körper, 
der  dem  Kresol  noch  beigemengt  war. 

Das  schon  erwähnte  höher  siedende  Oel  scheint  eben- 
falls ein  Gemisch  von  zwei  oder  mehr  Substanzen  zu  sein, 
wofür  ebenfalls  der  nicht  constante,  von  200  bis  230®  stei- 
gende Siedepunkt  spricht.  Analysen  dieses  Oels  gaben 
Zahlen ,  die  sich  denen ,  welche  die  Formeln  GsHioO  und 
€9Hi20  oder  ein  Gemisch  beider  verlangen,  sehr  nähern. 
Die  Entstehung  dieser  Körper  ans  dem  Thymol  kann  man 
sich  dadurch  erklären,  dails,  statt  wie  bei  der  Erzeugung  von 
Kresol  Propylen,  so  in  einem  Falte  blofs  Methylen,  in  anderen 
Aethylen  abgespalten  würde.  Eben  so  leicht  möglich  ist  es 
aber^  dafs  das  Ganze  nur  ein  wechselndes  Gemenge  von 
Kresol  mit  unzersetztem  Thymol  darstellt.  Um  diese  Frage 
zu  entscheiden,  müfsten  sehr  bedeutende  Quantitäten  davon 
zu  Gebote  stehen: 

Es  sei  hier  bemerkt,  dafS  ich,  ttm  die  chemische  Natur 
des  Thymols  aufzuklären ,  schon  vor  längerer  Zeit  Versuche 
angestellt  habe,  um  characteristische  Oxydationsproducte 
daraus  zu  erhalten.     Kam  ihm  wirkHeh  die  nach  den  bisher 

angestellten    Versuchen    wahrscheinliche   Formel    OeH3^€Hs 

zu,  so  mnfste  unter  gewissen  Umständen  daraus  eine  zwei«" 
basische  Säure  zu  erhalten  sein,  wahrscheinlich  ein  Hydroxyl-^ 
sttbstitntionsgUed  einer  der  bekannten  Phtalsäuren. 
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Salpetersäare,  auch  in  sehr  verdünntem 'Zül3taRde'(lTh. 
Sfiure  airf  10  Th.  Wadser)\  verwandelt  das  Thymol  in  ein 
gelbes  Harz ,  tinkrystallinisch ,  iri  Wasser  fast  unlöslich ,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  beim  Verdunsten  dieser 
Lösungen  sich  wieder  in  amorphem  Zustande  ausscheidend» 
Der  Körper  ist  ein  Nitroproduct,  aber  in  keiiie  für  die  Ana^ 
lyse  taugliche  Form  zu  bringen. 

Ghromsaures  Kali  qifd  Schwefelsaure  wirken  sehr  heftig 
auf  Thymol  ein ;  es  entsteht  ebenfalls  ein  in  der  Kalte  festes, 
in  der  Hitze  zahweiches  Harz,  voUkonmien  amorph. 

Auch  schmelzendes  Kali  verwandelt  einen  grofsen  Th^il 
des  Thymois  in  harzige  Massen,  während  ziemlich  viel  un^ 
condensirbare  Dämpfe  entweichen ;  aber  ehk,  wenn  auch 
kleinerer  Theil  entzieht  sich  d6r  Verharzung  und  die  Schmelze 
gid)t  an  den  Aether  krystalKsirte  Substanzen  ab,  die  sieb 
als  Gemische  von  wahrscheinlich  neuen  Säuren  erwiesen,  deren 
Trennung  mit  vielen  Schwierigkeiten  verbunden  ist. 

Ich  bin  mit  der  Untersuchung  derselben  beschäftigt  und 
hoffe  in  Bälde  darüber  berichten  zu  können. 


Zum  Schlüsse  erwähne  ich  noch  einiger  Versuche,  die 
ich  anstellte,  um  vom  Kresol  durch  das  Zwischenglied  der 
Sulfosäure  zum  Orcin  oder  zu  Isomeren  desselben  zu  ge- 
langen. 

Obwohl  alle  drei  Kresole  in  dieser  Weise  in  den  Kreis 
der  Untersuchung  gezogen  wurden,  so  konnten  doch  vornehm* 
lieh  nur  die  aus  Kresolparasulfosäure  entstehenden  Producte, 
und  auch  diese  nicht  ganz  vollständige  studirt  werden,  da 
mir  nur  Parakresol  in  eiaSgermafse)i  genügender  Quantität 
und  vollkommener  Reinheit  zu  Gebote  stand. 

Parakresolsulfosäure  wurde  durch  20 ständiges  Erwärmen 
von  Kresol  mit  englischer  Schwefelsäure  auf  80  bis  90^  bis 
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hpim  Verdünnen  mit  Wasser  nnd  Abfattigen  mit  kohlen- 
sasrem  Kalk  kein  Geruch  nach  Eresol  mehr  bemerklich  war* 
4arge8tellt  Zum  Ueberflosae  wurde  die  saure  Hasse  nocii 
vor  der  Zugabe  des  kohlensauren  Kalks  mehrmals  mit  Aether 
gescböttelt,  um  Spuren  von  etwa  unangegrifienem  Kresol  zi» 
entfernen.  Aus  dem  Kalksalz  wurde  dann  das  Kalisalz  erzeugt, 
das  inzwischen  schon  von  Engelhardt  und  Latschinoff 
beschrieben  worden  ist.  Mit  ^ali  erhitzt  verschmilzt  letzteres 
unschwer,  doch  ohne  besondere  Erscheinung;  daher  es  nicht 
leicht  ist,  den  richtigen  Moment  im  Unterbrechen  der  Reaction 
zu  treffen.  Nach  dem  Absättigen  und  Behandeln  mit  Aether 
hinterlafst  derselbe:  eine  krystalliniscbe,  noch  braun  gefärbte 
Masse,  die  in  Wasser  gelöst,  von  etwas  Schmiere  filtrirt  und 
mit  Bleizucker  gefallt  wird.  Der  Niederschlag  ist  gelblich 
von  Farbe.  Er,  sowie  das  davon  abgelaufene  Filtrat  werden 
entbleit  und  die  von  Schwefelwasserstoff  befreiten  Lösungen 
wieder  mit  Aether  ausgeschüttelt,  da  das  Eindampfen  im 
Wa^serbade  die  Flüssigkeit  dunkler  färbte.  Die  aus  dem 
Niederschlag  erhaltenen  Krystalle  zeigten  nach  dem  Umkry- 
stallisiren  die  Formen  der  Protocatechusaure,  den  Schmelz- 
punkt 198^,  gaben  mit  Eisenchlorid  die  schön  grüne,  durch 
Soda. blau,  dann  roth  werdende  Färbung,  und  bei  der  Analyse 
4er.  getrockneten  Substanz 


gefunden 

^»HeO^ 

G 

54,3 

54,5 

H 

4,0 

3,9. 

Die  lufttrodcene  Substanz  verlor  bei  100^  10,4  pC.  Wasser; 
für  G7Ha04  -h  HjO  berechnen  sich  10,5  pC. 

Es  war  also  wie  bei  der  Toluolsulfosäure  neben  der 
HydroiKylirung  auch  Oxydation,  der  G-baltigen  Sßitenketta 
eingetreten. 

Der  Aetherauszug  der  von  Bleizucker  ursprünglich  nicht 
gefällten  Substanz  gab  nach    dem  Lösen   in  Wasser  noch 
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«  • 

einmal  mit  essigsaurem  Blei  eine  gewisse  Menge  Niedersbhfag 

von  protocatechQsaorem  Blei ,  voii  dem   er  durch  Ffltratiön 

getrennt  wurde.      Nach  dem  Entbleien  des  PiltrateS)  Ein- 

dampfen  üiid  Umkryistallisireri  der  allerdings  geringen  llenge 

zeigten  sich  Krystalle,  der  Paraoxybenzoesaure  ahnlich,  die 

tauch  im  Schmelzpunkt  (^2^)  und  in  den  ReacÜonen  damit 

übereinstimmten.     Die  lufttrockene' Substanz  verlor  bei  iOO^ 

41,6  pC.  Wasser  und  gab  getrocknet  bei  der  Verbrennung 

«D,2  pC.  G  und  4,1  pC.  H;  für  GTHeOr berechnet  60,8  pC. 

€  und  4,3  pC.  H;  für  GtHöOs  +  Hg^  H,S  pC.  H^Ö;'      '^ 

Diese  Bildung  von  Paraoxybenzoesaure  scheint  bemerkens- 

'werth,weil  sie  ein  Beispiel  von  Bucksubstitution  von  H  statt 

gilOs  darstellt,  ähnlich   wie  beim  Schmelzen  mancher  Jod- 

und  Bromproducte  mit  Kalihydrat  eine 'solche  RucksubstitotToh 

von  H  statt  Brom  und  Jod,  wenn  auch  nicht  häufig,  böobachtet 

wurde.    Eine  Verunreinigung  des  schön  krystallisrrteri',  ganz 

homogenen  kresolsuifosauren  Kaltes  'mit  Eresolkalium  kann,  da 

die  Materialien  sehr  sorgfältig  dargestellt  waren,  nicht  ange^ 

nommen  werden. 

'    Die  Mutterlauge  dieser  Paraoxybenzoesaure  trocknete  zu 

untdeutlich  kryställinischen  braun  gefärbten  Massen  ein.'  Ihre 

Menge  war  sehr-geriüg.   Die  qualitativen  Reactionen,  nameht^ 

üch  die  blauviolette  Färbung  durch   Eisenchlorid   und  die 

sichön  violette  bald  verschwindende  durch  Chlorkalk  machen 

€fs  Wahrscheinlich,  dafs   darin  wirklich  Orcin  enthalien  war. 

Zu  genaueren  Untersnchungen>eichte  die  Quantität  des  Rück- 

Standes  nicht  aus,  wie  denn  überhaupt  die  Ausbeute  an  kry~ 

stallinischen  Producten  bei  diesem  Versuche  eihö,  tm  Ver- 

hältnifs  zur  angewendeten  Menge  kresolsuifosauren 'ffali's  sehr 

unbedeutende  war.  ' 

Es  gelang  nicht,  durch  verschiedene  Dauer  der  ifeinwir- 

kühg  des  schmelzenden  Kalf s,  durch  Regelung  der  Tempera- 
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Iiyr  n.  %.  w.  ein  besseres  Resnttat  %n  erzieleii.    Protocatechor 
s^ure  war  Uamer  ^as  H^uplproduct  der  Reaction. 

Es  ist  bemerkenswerib»  dafs  Orcin,  wie  ich  nuch  durch 
»ebrare  Yersnche  äber:ieiigt  habe,  beim  Schmelzen  mit  Kal^ 
sich  unter  keinen  Umständen  in  Prolocatechusinre  oder  ein^ 
derselben  isomere  Siure  äberfOhron  iafst  und  sieh  also  dem 
JbtesQX  in  diesem  Funkle;  nicht  analog  verhält,  da  sonst  eben^ 
i^  die  Ibthytedtenkelte  m  Carbpxyl  verwandelt  werdefi 
müfsle.  Es  ijcheint  bei  laifgereip  Schmelzen  nur  fluchtigf 
Orydationsproducte  zn  liefern. 


UetakresoIsnUbsinre  wurde  auf  gleiche  Weise,  wie  4i^ 
Fnrasaure,  dargestellt«  Nach  dem  Sättigen  mit  kohlensaureoi 
Baryt  konnte  durch  Behandlung  mit  Barytwasser  die  bei- 
gemengte Parakresolsulfosäure  als  basisches  Salz  entfernt 
werden.  Das  Barytsalz  wurde  dann  in  das  Kalisalz  verwan-^ 
delt  und  letzteres  mit  Kali  verschmolzen.  Die  Reaction 
nnterbricbt  man,  wenn  in  Proben  der  Schmelze  durch  An«» 
säuren  schweflige  Säure  entwickelt  wird.  Aether  nimmt  aus 
der  sauren  Masse  wenig  auf.  Das  vom  Aether  Ungelöste 
enthält  kaum  Spuren  organischer  Substanz  mehr.  Die  Kor- 
per aus  der  ätherischen  Lösung  scheinen  neu  zu  sein.  Blei*-^ 
Zucker  giebt  dnen  MiederscUag,  der  entbleit  in  kleinen,  farb*^ 
losen  Kry stallen  anffchiefst,  deren  Lösung,  von  Eisepchloriil 
bräunlichgrön  gefäii)t, '  auf  Zusafz  von  Soda  mifsfarbig  wird» 
Chlorkalk  giebt  enie  vorübergehend  gelbrötUicbe  Färbung^ 
Kali  färbt  bleibend  ziegelrotfa,  Salpetersäure  gelb« 

Das  vom  Bleiniederscblag  Abgelaufene  zeigt  nach  dem 
Eintrocknen  kaum  Spuren  von  Kryslallisatiotti  giebt  die  Rene- 
tionen  des  vorigen  Körpers  mit  Ausnahme  der  Färbung  durch 
Eisenchlorid ,  die  blau  violett  ist.  Die  Menge  beider  Sub- 
stanzen reichte  kaum  zu  diesen  wenigen  Proben.  Aus  10  Grm» 
Sulfosäure  wurden  kaum  50  Mitligrm.  der  erwähnten  Körper 


#rbalten.     Auch  hier  ^clieint  dijp  Oxydation  ^iae  sehr  weit^ 
gebende  zu  sein«;   .  <  . 


1 1  fi.  < .  < » ■ 


Ortfaokresolsulfosäure,  eben  so  wie  die  vorigen  erzeugt^ 
giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  etwas  verunreinigte  Proto- 
catechusäure,  die  an  ihrer  Erystaligestalt ,  ihren  Reactionen, 
an.  dem  Schmelzpunkte  und  dem  Krystallwassergehalte  er- 
kannt wurde.  .  . 

Para-  lind  Örthokresol  erzeugen  also  durch  weitere 
Hydroxylirung  .  und  Oxydation  dieselbe  Saure ,.  gerade  wie^ 
Para-  und  Orthooxybenzoesaure  es  thun,  und  es  scheinen 
mir  diese  Thatsachen  für  die  kürzlich,  von  Y.  Meyer*)  au» 
anderen  Gründen  gefolgerte  Ansicht  zu  sprechen,  dafs  näm- 
lich den  Orthoverbindungen  die  Stellung  1  .3  zukommt,  da 
sonst  die  neu  eintretenden  Gruppen  iSHOs  resp.  OH  im  einen 
Falle  die  vom  Carboxyl  entfernteste,  im  anderen  die  demselben 
zunächst  liegende  Stelle,  eirtiiehifien  mufsten/ 

Innsbruck;  im  März  1870^ 


Directe.  Umwandlung  des  Gährungsbuiyijo- 
Öffrs  in  die  Äminbase  des  Trimethylcarbinols 
und  Umwandlung   des  Gährungsbutylamins 

in  Trimethylp^rbiiiol ;     . 

Von  Eduard  Limemahn. 


'Zersetzt  man  die  leicht  aus  Gährungsjodbutylund  trockenem 
cyansaurem   Silber    zu    erhaltende   schwach    gelb   gefärbte 

*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Qesellschaft  1870,  116. 
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pulverige  Mftsse  mit  scboiietzenildiHi'  Aeftkali',  so  erhalt  mäil 
eine  organische  Base,  welche  statt,  wie  zu  erwarten,  die  Amin* 
base  des  ursprünglichen  Alkohols  zu  sein,  fast  aasschliefslich 
die  etwa  22^  C.  niedriger  siedende  Aminbase  des  Trimethyl- 
«arbinols  vorstellt. 

Bei  Zersetzung  des  salpetrigsauren  Salzes*  dieser  Base, 
sowie  bei  Zersetzung  des  salpetrigsauren  Gäbrüngsbutylamins, 
welche  letztere  Base  leicht  nach  Wurtz'  Angabe  zu  erhalten 
ist,  tritt  in  beiden  Fallen,  der  H^uptsacl^e^^aph',  Trimethyl- 
carbinol  auf.  '        ., 

Eine  nähere  Beschreibung  dieser  Versuche  folgt  spätei: 
nach. 

Len^berg,  den  15.  Uai  1870. 


üeber  da»*  Tribromhydrin ; 
von  L.  Henryk). 


Man  nimmt  allgemein,  nach  den  Versuchen  von  Bert  ho- 
let^ an,  dafs  die  bei  180^  siedende,  durch  die  Einwirkung 
des  Fönffach-'Bromphosphors  auf  das  Dibromhyifrin'  oder'  das 
Epibrpmhydrin  gebildete:  Flüssigkeit  das  T0brom}iydrin  utfi 
dafs  dieser  Körper  mit  dem  Allyltribromid  isomer  sei  :  einer 
unterhalb  16^  starren ,  zwischen  217  und  218^  siedenden 
Verbindung,  welche  Wttrtz  durch  Behandlung  des  Allyl- 
jodürs  mit  Brom  erhalten  ;  hat.  Verschiedene  theoretische 
Gründe,  welche  ich  in  einer  ausführlicheren  Abhandlung 
angeben  werde  und  bezüglich  deren  ich  hier  nur,a^  die 
Idefltilät  d^s  Tricblorhydrins  und  des  Allyllriciflorids  (Opp  eur: 


*  ■  » 

*)  Vom  Verf.  äuls  Compt.  röüd.  LXX,  638  mitgethoilt. 
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keim)   hinweiseD  will,  liefseii  mich  an  der  Isofaiem,  tt» 
welefae  es  sieh  hier  handelt;,  zweifeln. 

-  Die  experimeiifale  Untersuchung  hat  meine  Zweifel  ge- 
rechtfertigt and  ini  TöOem  M afse  das  bestttigty  was  ich  be-' 
MgHch  der  Mentitat  des  AUyltrtbromids  nnd  des  Tribrom- 
hydrins  vcHrairägesehen  hatte. 

Idfa  habe  das  Tribromhydrin  mittelst  Ffinffach-Brom- 
phosphors  und  sehr  reinen  Dibrombydrins  dargestellt  ^).  Ich' 
brauche  mich  hier  nicht  mit  einer  Beschreibung  der  Ein- 
zelnheiten  der  Reaction  aufzuhalten.  Das  Phosphoroxybromid 
wurde  mittelst  ^Vfasser  zersetzt  uiid   das  rohe  Plroduct  dann 


*)  Diese: beiden  Körper  vm^^n  in  Mea»geii  angevf n^el*. :W(Blche  ihren 
Molecnlergewichten  proportional  sind ;  man  läfst  das  Dibromhydrin 
tropfenweise  aof  den  Ftinfiach-Bromphosphor  fallen. 

Das  li^ibremüydvln  war  nach  Bert^elot'ä  Verfahren  dm6ii 

,.     die  Einwirkung  voi^  Prei^ach-j^rpmphoaphor  auf  sj^updickes  Gly- 

cerin  erhalten;  man  läTst  die  erßtere  yerbind;ang  ganz  allmSIig  zu 

dier  letzteren,    im   Beginne    der  Operation   schwach    erwibrmten 

• '  ti^ten.  .     H,   • '  • '  •    •' 

Von  etwa  1600   Qrm.  Dreifach-Bromphonphor,  welche  ich  in 
•     drei  Operationen  ,aaf  1500  Grm.   Glycerin  einwirken  liefsi    habe 
-    ich  über  800  Grm.  rohes  DibromHydrin  erhalten. 

Kaeht.dehi  zur  GewJaqnng  des  I>Q»omiiydnQft  im  reinen  Zu« 
Stande,  nöthigen  Bectificationen  habe  ich  ans.  diesem  Rohprodud 
'  eine  gewisse  Menge  einer  Flüssigkeit  abgeschieden,  deren  specif. 
Gewicht  gröfiier-  war  als  das  des  Wassers  nnd  welche  unterhalb 
100<>  fie4etie.  Diesiei  FlCbiigkeit  best^  zum  gri^fseren  Theile  ans 
Allylbromür  CgHgBr;  nach  Behandlung-  mit.  Aetzkali,  um  das 
Acrolein  zu  zerstören,  konnte  ich  etwa  30  Grm.  Bromür ,  dessen 
Siedepunkt  bei  imgefUhf  70*  lag,  absdieiden.  Man  sieht,  dal^ 
.  die  l^ge  dieses  Produptea  .  zwar  j^loht  j^erade  eiäiebfiph ,.  aber 
doch  sehr  bemerklich  ist. 

Die  Bildung  des  Allylbromürs  unter  diesen  Umständen  beruht 
ohne  Zwei&l,  wie  die  des  Allyljodflrs  bei  der -Einwirkung  der 
Jodrerbindun^n  des  Phosphors  auf  das  Glycerin,  darauf,  dafs 
eine  kleine  Menge  Tribromhydrai,  welches  sich  als  accessorisches 
Produci  bilden  wäcde,  gegen  das  Ende  der  ersten  DesÜllatioii 
durch  die  Hitze  zerstört  wird. 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  OLIV.  Bd.  S.  H«ft.  25 
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«Hl  QififQr  LoiURg  von  kdUensturieiii  Nfttnam  geschättelt^  üol 
es  von  BromwasserstoffisSare  . zu  befreien.  Es  bleibt. naeh 
diß^ef.. Behandlung  eine  atarkJ)raiKurpth<gefärbte,dIjge  FIüs- 
aiglceit.  .von  grof$em-  sfecifiscbeni  Gi^wtie^t«,  so  dafs  Cfilpr^ 
Qfl^ium  ai)^  ihr  scbwimnit.  ^«ch  dem  Entw|ssem  wordiQi: 
das  Product  der  Destillation  nnterworfeiu  ,:  Bei  Si^wirkfuig! 
der  Qjtze  schm^är^t  es  sich .  zuerst ;.  ijrährend  der  glänzen 
Qauer  .der  Destillation,  entwickelt,  sich  Bro^iw^sserstofifsdurje 
in  reichlicher  Menge  *) ,  das  T.hermometer  i^teigt  rasoh  auf 
^^  bi$  210^,  bei  welqher  Temperatur  die  Flüssigkeit;  über-^ 
zugehen  begannt,  und  dann  bleibt  während  4^  ganzen  Daiier^ 
der  Operation  die  Temperatur  zwischen  218  und  221^  con- 
stant;  schliefslich  tritt  noch  einmal  ein  erhebliches  Steigen 
des  Thermometers  ein;  in  der  Retorte  bleibt  ein  ziemlich 
unbeträchtlicher  kohliger  Ruckstand.  —  Das  Destillat,  welches 
viel  Bromwasserstoffsäure  aufgelöfit.enlhält»  ist  beinahe  farb- 
los; nachdem  es  wiederum  von  dieser  Siure  mittelst  kohlen- 
sauren  Natriums  befreit  und  sorgfältig,  entwässert  worden 

•  •  •  •       •  . 

war,  wurde  es  abermals  rectificirt,  und  nun  ging  es,- ohne 
Zersetzung  zu  erleiden,  bei  219  bis  221^  Aber.  Zwei  von 
meinem  Assistenten  Dr.  RadziszewskL  ausgeführte  Be- 
stimmungen ergaben  in  diesem  Präparate  85,16  und  8543  pC. 
Brom;  nach  der  Formel  GaHsBrs  berechnen  sich  85,40  pC. 
So  dargestellt  zeigt  das  Tribromhjdrin  ganz  dieselben 
Eigenschaften  wie  das  Allyltribromid.  Es  bildet  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eine  neutrale»  sdiwach  atherartig  aber 
nicht  unangenehm  riechende, : farblose  Flüssigkeit,  welche  das 
specif.  Gewicht  =i  2,407   bei  +  10®  ergab,  in  Wasser  un- 


'  *)  Diese  Entvdokelimg  Ton  BromwaMersto£bttiire  liemht  ohne  Zweifel 
auf  der  dütch  die  Hitze  bewirkten  Zerecitzung  der  Bromphosphor- 
sttore-Aetiier    des  Glycerias,   wekhe   Aether  in  Folge   der  Ein- 

t. .  wivk&ng  des  Phosphoroxybromids  auf  das.  Dibtomhydrin  gebildet 
werden. 
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-I^slioh  ist  und  bei;2tö  bis220^'^eidi.  lA  deir  Kälte  erstürh 
eiE^  £0  feinen'/  prtettiaüsdi  ^ verlängerten  &yslallen,  di^ 
-zwischen  16  und  17®  Schmelzen '^).  -  Aetzkali  wirkt  auf  es 
4inter  denselben  Bedingungen  wie  auf  das  AUyltribroitiid  ein, 
tRid  giebt  dieselben  Producte^,  welche  man  aueh  ^mit  dem 
letzteren  erhält.  Ich  habe  den  einen  und  den  anderen  dieser 
l>eid^n  Kollier  mit  A^kälislöeken  in  einer  in-  ein  Oelbad 
getauchten  Retorte  erhitzt ;  eine  sehr  lebhafte  Einwirkung 
macht  sieh  bei  140  bis  150®  bemerkbar,  das  Destillat  be^tehl 
aas  einer  Wässerigen  Schichte  und  einer  specifisch  schwerere^ 
'0%en  Flüssigkeit ;  die  letztere  siedet  gröfstentheils  bei  etwa 
145^,  nnd  ^cheikt  ein  Gemisch  von  Epftromhydrin  (C^H5)BrQ; 
welches  bei  138  bis  140^  siedet,  und  von  Epidibrömhydrin 
i^sH^Brs,  welches  bei  15Ö  bis  152®  siedet,  zu  sein»*).  leh 
beabsichtige,  später  auf  diese  Reaction  zurückzukommen, 
aber  ich  will  jetzt  schon  constatiren,  dafs  das  tribromhydi<in 
und  das  AllylU'ibromid  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aetzkali 
in  derselben  Weise  verhalten. 

Ich  mache   schliefslich    noch  darauf  aufmerksam,   dafs 
Berthelot  in  seiner  Abhandlung***)  unter  den  Producten 


*)  Ebenso  wie  das  Allyltribromid  besitzt  auch  das  Tribrombydrin  in 
hohem  Grade  die  Fähigkeit,  noch  unterhalb  seines  Schmelzpunktes 
flüssig  z^  bleiben;  es  kann  Jange  Zeit' unterhalb  ^6.^  den  t^üssigen 
Zustand  beibehalten,  aber  es  erstarrt, .  weun  man  ein  Stückchen 
eines  ^Ähon  gebildeten  Krystaües  derselben  Substanz  oder  auch 
von  AUyltribromid  hineinwirft;  diese  Eigenthtimüchkeiieeigt  WoÜl 
anchr  daTs  man^  es  l^er  mit  zwei  identischen  Körpern  ^zu  thun  hat. 
**).  Eine  Bestimmung  dejs  Bromgehaltes  in  dem  gegen  .145^  siedenden 
Antheil  ergab'  71,4  pG.  Br;  dieÜk  ist  nahezu  das  Mittel  zwischen 
dem  Bromgehait  des  Epifaromhydrinstind  d^tti  des  Epidibromhydrind : 

CaHjBrO.   .  .  .  .  Br  =^  68,39'pC,..  .  .  Siedep.l3§.1400  . 

CgHiBr,  .....  Br  =  80,00  pC.  .  .  .  Siedep.  158-1520 

Im  Mittel  69,19  145 

***)  Berthelot  und  de  Luca,  Ann.  chim.  phys.  [3]  XLTCH,  320; 
diese  Ann.  Gl,  76  f.      ..  D.  A. 
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i4«r  BinwirkiB9g*  des  .FAiiffach-Breiiplioftphors  auf  das.  Bl^ 
l>roni)iydrui  neben  seipem  (gegen  180^  siedendai)  Trabronir 
Jiydrin  emea  gegen  210^  siedendeti  Prdduotea  erwäiint,  wel^ 
^cbea  er  als  ein  Hydrat  des  Trihrombydrins  betraeblet«  MacA 
iHBiner  Angabe  «igehl  gegen  SUkW  eine  eigenUAmlicbe  Yevf- 
•i^indung  CJäefitiOt  über,  welche  als  ein  Bydrat  des  Tribromt» 
bydrinsi  CeHsBrs -|r  2  HO ,  oder  als  eiaja  Bremwasaersleflyerf- 
bindung  des  Dibromkydrins ,  CJAJBf^O%+Wk,  bebraoblel 
werden  kann;  und  welche  durch.  fenebM  Silberoj^yd  bei 
100^  in  derselben  Weise  wie  das  Tcibn>nihydvui ,  unter 
Wiederbildung  von  Glycerin>  zerseUl  wird;  die  Verbindung 
ergab  .112,2  pC.  C,  2,7  pC:  II  und  79|0  pC.  Er,  während 
sich  nach  der  Formel  C6H5Bri  +  2HO  12,0  pC.  G,  2^p&H 
und  80,0  p&  Br  berechnen/  —  loh  glaubet  dafs  man  be^ 
aöglich  der  Natur  dieses  Prodnctes  nicht  in  Zweifel  seite 
kann;  es  ist  Tribromhydrin  selbst,  noch  nicht  ganz  rein. 


üeber  das  Eucalyptol; 
von  S.  Cloäz  *). 


Die  Blätter  von  Eucalyptus  ghbulusy  einem  in  Tasmania 
einheimischen  und  jetzt  auch  im  südwestlichen  Europa  viel- 
Cach  gepflanzten  Baume,  enthalten  ein  flüchtiges  Gel.  Frische 
Blatter  junger,  zu  Paris  gewachsener  und  Tom  Froste  ge- 
troffener Pflanzen  gaben  bei  der  Destillation  mit  Wasser 
2,75  pC,  vor  einem  Monat  gepflückte  trockene  Blatter  von 
Bäumen  von  Hyeres  etwas  über  6  pC,  fünf  Jahre  lang  auf- 
bewahrte, ganz  trockene,  von  Melbourne  gebrachte  BMtter 


^)  Im  'Auszug  aus  Compt  rend.  LXX,  6^7. 
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^twas  aber  1,5  pC.  fläcbtiges  Oet.  Lauteres  M  febr  dflim«^ 
llissif,  kaum  gefärbt,  dem  *  Oampber  ähnlich  anutiatistili 
riechend.  Der  Destillation  onterworfeli  begioiDt  es  geg^ 
170^  m  sieden ;  das  Theilnometer  steiget  rasch  auf  175? 
und  bleibt  bier^tationär,  bis  etwa  die  Hilfled  es  Prödueftes 
übergegangen  ist;  ein  anderer  Theil  des  fiüqhtigen.Oeles 
gehl  zwischen  188  und  190^  über  wM  ist  ein  Geilenge 
tnehrerer  Prodocte.;  eildlieh  -erhilt  man  bei  brtgeselsteäi 
Brfaiteen .  eiike  kleine  'Menge'  meiner  oberhblb  800^  sieh  yer^ 
flücht^eiiden  Flössigkdt  ;        <      : 

Zar  Reinigang.  des  zwischen  170  md  178^  Ueberg^'«' 
gaogenen  hat  man  es  erst  mit  festem  KalihydMit ,  dann  mit 
geschmolzenem  Chlorcalciüm  in  Berfihrüiig  zu  bringen;  wird 
die  Flüssigkeit  idann  nochmals  destilltrt,  to  erhttt  slan  ein^ 
2^hr  bewegliche,  farblose,  refreltafirsig  bei  175^  siedende 
Flussigkeil :  da«;  JSueai^toL  Es  bat  das  spec.  Gewicht  0,905 
bei  8^ ;  es  lenkt  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechOI 
ab  (das  molecnlare  Drehungsvermögen  [a]  ist  ?=  4-10,42^ 
für  eine  Länge  von  lOtf""").  Es  bleibt  bei  3  stündigem  Er- 
kalten auf  ^  18^  (in  einer  Misehmig  ans  Schnee  und  Kochsalz) 
Aussig.  Mit  Liift  gemischt  dampfförmig  eingeaäimet  schmeckt 
es  erfrischend  und  angenehm.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser» 
vollitaiidig  löslich  in  Alkohol,  welche  Lösung,  wenn  sehr 
▼erdUnt,  roi^enihaUch  riecht. 

Die  Zusammensetzung  des  Euca^ypMs  ergab  sich  ent*« 
«pi*echend  der  Formel  C»4HsoOs*);  diis  Dampfdichte  wurde 
«=  5,92  gefunden,  während  sie  sich  för  die  angegefl^ene 
Formel  und  normale  Gondensation  zu  &,22  berechnet 

Gewöhnliche  Salpeteraüure  greift  das  Bncalrptöl  langsam 
^n ;  ^s  entsteht  u.  a. ,  doch  nikr  in  geringer  Mbnge  eine» 
wahrscheinUch  disr  CamphersaHre  anidoge  stiokMofffreie  kry«^ 
'■■I      .1.. 

:      ^  Otts  6;  H«  1;  0  »  8. 
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«taiUrirblire  .'Säure« '  Jlit  concenirirter  Schwefelsaure  firbl 
tioh  das  Eübal^tol  tscfawart ;  tlas  sich  selbst  öberl^ssene 
Cfemiscbe  scbeidrt  bei  nachherigem  Bebandeln  mit  Wasser 
einen  Kör[^r  von  thiderartiger  Consfetenz  ans,  aus  weldhäü 
man  durch  'Destillation  einen  llficbtigen  Kohlenwasserstoff 
erhfflt 

Bringt  man  in  Mnem  ßestillattoniapparat  gleiche  Gewichte 
Bnealyptol  und  Fho8phorsiiir»-Anhydrid  zusammen,  so  findet 
nicht  unmittelbar  Einintirkung  statt;  «aber  nach  fünf  Minuten 
erhitzt  sich  das  Gemische,  ein  Thtil  der  Flüssiglieit  geht 
über,  idie  Phösphorsäure  färbt  sich  braun  und  wird  zu  einer 
pechartigen  IHTai^se»  währtod  der  nicht  aufgelöste  Theil  oben 
aufschwimmt.  Werden  die  Flüssigkeiten  vereinigt  mit  dem 
in  der  Ret<»rte  enthaltenen  Ueberschusse  von  Phösphorsäure 
erhitzt,  so  erhält  man  eine  farblose,  regelmäfsig  bei  165^ 
siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  0^836  bei  12^,  deren 
Zusammensetzung  C24H]8  sich  von  <ler  des  Euealyptols  durch 
emen  Hindergeialt  an  2 HO  unterscheidet;  die  Dampfdichte 
dieses ,  als  Eucalyptett  bezeSchneten  und  dem  Cymeh  cor-p 
respondirenden  Körpers  wsrde  £±:  5,3  gefunden.  ^  Die 
Einwirkung  des  Phösphorsäure^ Anhydrids  läfst  aufserdem 
eine  oberhalb  300^  siedende  Flüssigkeit  entstehen,  deren 
Zusammensetzung  genau  die. des  Eucalyptens  ist;  ein  Ver^ 
such,  für  diesen  als  Eucalyptölen  unterschiedenen  Korper 
die  Dampfdidite  bei  445^  zu  bestimmen,  scheiterte  daran, 
da&  derselbe  ;  bei  ^  dieser  Temperatur  sich  zu  zers^zen  b^ 
ginnt.  ' 

Leitet  man  trockenes  Chlor  wasserstoffgas  in ,  auf  0^:  er* 
kältetes  Buoalyptoi ,  so  ^wk'd  das  Gas  in  groher  Menge  ab- 
sorbirt  und  d«s  Prodnctiwird  zuletzt  zu  einer  kryitalliniscben) 
mit  einer  vieldttbhiien  Flüssigkeit  durchtränkten  Masse;  diese 
läfst  jedoch  bald  reichliche  Säuredämpfe  entweichen,  die 
Krystalle  verflüssigen  sich,  die  blaue  Flüs»gkeit  wird  braun 


CloeZj  über  das  Eucah/ptol.  .  ST& 

Ift  «nd  dann  allmäUg  farbjos ,   und  >  in  Tröpfelten  sohetdet  sioh 

,e  Wasser  aus,  fast  die  ganze  Menge  der  absbdnrten  Chlort 

wasberstofiPsiure  enthaltend.  Dte  schUetdiche  ResuHsS:  der 
Beaalion  ist  wiedernm  ein . Kohlänwassei^toff,  welcher igisgen 
168^  siedet  und  mit  dem  Eucalypten  identisch,  z«  sein  flcbeint: 
Nach  der  Zusammensetzjing  und  dent  eheinischen.Bigen**> 
Schäften  des  fiucalyptols  wäre  dasselbe;  als  ein  Homologes 
^  des  Camphers  zu  betrachten;  aber  dem  stehen  die  phys»^ 

g  kaiisohen  Bigenachäften  .der  beiden  Snbstansen  entgegen^  mid 

il  namentlich,  dafs  der  Siedepunkt  des  Camphei*s  bei  204^,  det 

desEucalypIoIs.bei  175<>  liegl.        1  . 


e 


Ueber   die    Einwirkung  des    Schwefelsäure- 
Anhydrids  auf  Kohlenstoffsuperchlorid; 
von  P.  Schiltzenberger  *y 


Löst  man  SchwefelsSttre- Anhydrid  jn  einem  U^b^rschnsse 
von  KQhlenatoffisqperchbrid  GCU,  so  beobachtet  man.  sofort 
diiD  Entwipkelung  eines  starken  ^S^ruphes  nach  Ph^^ge/igas. 
Die  Lösung  entwickelt  bei  dem  Erwärmen  im  Wt^sserliad  ii) 
regelmafsiger  Wj^ise  CbIorkohIenoxydga$,  welches  man  eben 
so  leiqht  aufsapimeln  kann  wie  jedes  andere  6^. 

Wenn  ,d;e  Kntwiqkelung  dij^ses  iSases  aiififiört  (die.  Menge 
desselben  hangt  yon  der  angewendete^  Quantität  Schwefel- 
saure-Anhydrid  ab),  so  bleibt  in  der  Retorte  eine  rauchende 
Flüssigkeit.  Diese  giebt  -bei  der  Destillation  zuerst  eine 
gegen  75^  übergehende  Flüssigkeit;  diefs  ist  das  überschüssig 
vorhandene  Kohlensloffsuperchlorid.     Dann  steigt  das  Ther- 


*)  Compt.  rend*  LXIX,  852. 


3!X     Schiitzenberger,  über  die  Einwirkung  u.  8.  w. 

moHieler  auf  .130^,  bei  welcher  Tenipelratiir  fiül  die  ganze 
Menge  dbr  Flfiasigkeit  übergebt. 

Man  efbdU  auf  diese  Art  eike  farbiose ,  an  der  Lnft 
raachende  Flossigkeil.,  welcbis  darch  Wasser  ang^blicUicbt 
zu  Gblorwasserstoflsittre  nnd  Schwefelsänre  zerselal  wird ; 
sie  aieidet  bei.  130^  und  giebt  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche 
la  i^  Fdrmel  SgO^Clg  fähren;  Dieses  Schwefelöxychlorür 
würo  also  identisch  mit  dem  von  H.  Rose  durch  Einwirkung» 
iea  Schwefdfäure<*Anhydinds  auf  den  Halb^-Chlorschwefel 
GlfSs  dargestellten. 

Hiernach  kann  die  Einwirkung  des  BebwefelsanrevA»^ 
hydrids  auf  das  Kohlenstoffsuperchlorid  ausgedrückt  werden 
durch  die  Gleichung  : 

Diese  Reaction  könnte  verallgemeinert  werden;  so  hätte 
man  für  das  Chloroform  : 

^ormylchlorür. 

Das  Gemische  von  Schwefelsäure-Anhydrid  und  Kohlen- 
Stoffsoperchlorid  gab  nach  dem  Erhitzen  mit  einem  lieber- 
Schüsse  von  Benzin  auf  iOO^  und  Behandlung  des  Reactions- 
productes  mit  Wasser  Chtorwasserstoffsäur e ,  Sulfobenzin, 
phenylschwefllge  Säure  und  eine  sehr  merkliche  Menge 
Benzoesäure. 

Die  Bildung  der  Benzoesäure  unter  diesen  Umständen 
ist  um  so  beTAerkenswerther,  da  das  Benzin  mit  Phosgengas 
für  sich  erhitzt  keine  Spur  von  derselben  giebt,  wie  die  Ver- 
suche von  Berthelot  nachgewiesen  haben. 


Ausgegeben  am  22.  Joni  1870. 


Druck  TOD  Wilhelm    KelJi«r   in  O^fiieii. 


